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SÉANCE     DU    7    MAI    1869. 

Présidence  de  M,  Le  Blanc. 

La  correspondance  imprimée  comprend  : 

Les  n<^'  1,  2  et  3  du  tome  xiii  du  Bulletin  de  V Académie  des  sciences 
de  Saint-Vétersbourg, 

Journal  é^ agriculture  ftatique  de  M.  Lkcouteux  (n«*  16,  17  et  18). 

Immal  de  l'agrieuUure  de  M.  Barral  (n<*  67). 

Mémoires  de  la  Société  des  sciences  de  Bordeaux  (1*'  et  2^  cahiers  du 
tome  vi). 

Une  brochure  sur  VempUd  du  théorème  d'Avogrado,  par  M.  Gunning, 
d'Amsterdam. 

Bévue  hebdomadaire  de  chimie  de  M.  Mène  (n^"  24). 

Synthèse  d'une  base  isomère  de  la  toluidine^  par  M.  W.  Koer^er. 

12  brochures  de  M.  Phipson  : 

1 .  Sur  la  nature  chimique  des  diverses  espèces  d'incrustation  des  chaur- 
dières  à  vapeur  y  etc. 

2.  Analyse  chimique  du  produit  obtenu  des  immondices  des  villes. 
3  •  Sur  les  bolets  bleuissants* 

4.  Analyse  dPun  calcul  biliaire  et  sur  une  nouvelle  méthode  de  préparer 
la  biliverdine» 

5.  Sur  Vocre  vanadifère  et  autres  sources  diacide  vanadique. 
MOUT.  siB.y  T.  XII.  186U.  —  soc.  chiii«  I 


UBRARY  OF  THB 
liLÂliD  STAtiFORD  JR.  UNIVERSÏTI. 

MAR  â'  1900 


2  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

6.  Note  sur  le  bicarbonate  d'ammoniaque  des  îles  Chinchas. 

7.  Sur  la  sombrérite, 

8.  Recherches  chimiques  sur  le  Vésuve  (de  l'italien,  de  M.  Sylvestri.) 

9.  Note  sur  Vivoire  végétal, 

10.  Sur  les  transformations  des  acides  citrique,  butyrique  et  valérianique) 
relativement  à  la  production  artificielle  de  Vadde  succinique. 

1 1 .  Sur  l'application  de  certaines  propriétés  optiques  des  corps  à  V ana- 
lyse chimique  des  substances  minérales  et  des  substances  organiques  (Mé- 
moire couronné). 

12.  Protoctista,  ou  la  science  de  la  création  au  point  de  vue  de  la  chimie 
et  de  la  physiologie. 

M.  Bouis  communique  au  nom  de  M.  Phipson  un  travail  sur  Tépis- 
perme  des  noix  dans  lequel  ce  chimiste  a  trouvé  une  espèce  de  tannin 
qu*ila  appelé  acide  nucitannique  ou  nucitannin. 

M.  SiLVA  entrelient  la  Société  de  quelques  composés  isopropyliques, 
Le  valérate  isopropylique  bout  à  142'*,;  sa  densité  à  0^  est  0,870  et  sa 
densité  de  vapeur  est  égale  à  5,04.  M.  Silva  a  cherché  à  préparer  la 
triisopropylamine;  il  a  obtenu  un  liquide  ammoniacal,  très-alcalin,  dis- 
tillant entre  80  et  125o,  qu^il  croit  être  formé  par  un  mélange  de  di-  et 
de  triisopropylamine;  il  fera  connaître  bientôt  quelques  éthers  isopro- 
pyliques^ tels  que  le  butyrate,  le  succinale,  le  benzoate. 

M.  Lecoq  de  Boisbâudrân  présente  quelques  observations' sur  la  sur- 
saturation  et  combat  les  vues  de  M.  Dubrunfaut  sur  cette  question. 

M.  DE  Clermont  expose  ses  recherches  sur  la  série  oclylique;  il  indi- 
que les  procédés  de  préparation  du  glycol  oclylique,  des  chlorhydrines 
et  de  l'acéto-chlorhydrine. 

M.  ScHUTZENBERGEE  examine  Tactian  que  Tacide  acétique,  û.  ses  diffé- 
rents états,  exerce  sur  les  gommes,  les  sucres,  Tamidon,  l'inulinc,  la 
cellulose.  M.  Schûtzenberger  fait  connaître  les  produits  de  l'action  de 
l'acide  hypochloreux  sur  le  phosphore,  l'arsenic,  le  sulfure  de  car- 
bone, riode. 

SÉANCE    DU     21     MAI     186  d^. 

frêsifknce  de  M.  IWedW. 

M.  PoPEsco  est  nommé  membre  non  résidant. 

La  Société  reçoit  : 
Le  numéro  CS  du  Journal  de  Vag^riculture  de  M.  Barral  ; 
Les  numéros  19,  20  et  21  du  Journal  d'agriculture  pratique  de  M.  Le- 

COUTEUX; 
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M.  SiLVA,  en  faisant  réagir  le  butyrate  d'argent  sur  l'iodure  d'î«o- 
propyle^a  obtenu  le  butyrate  d*isopropyle  C*H"C^,C3H7,  élher  bouillant 
à  128°  sous  une  pression  de  755  millimètres.  Densité  à  0»  =:  0,8787, 
Densité  de  vapeur  trouvée  =  4,730  (densité  théorique  =  4,501).  Il  a 
aussi  fait  agir  l'hydrogène  naisfant  sur  la  monochlorliydrinc  de  l'a- 
niylglycol  et  a  obtenu  un  produit  se  rapprochant  beaucoup^  par  l'a- 
nalyse, de  Talcool  amylique. 

M.  ScnuTZENBERGER  a  cherché  à  réaliser  la  synthèse  de  gUicosidcs  en 
partant  des  dérivés  acétiques  de  la  glucose  qu'il  a  fait  connaitre  pré- 
cédemment. En  faisant  bouillir  une  solution  de  saligénine  sodée  dans 
la  benzine,  avec  de  la  glucose  triacêlique  qui  est  légèrement  solublc 
dans  ce  liquide,  et  évaporant  au  bain-marie  la  liqueur  filtrée^  on 
obtient  un  résidu  sirupeux^  visqueux  à  iOO^'  et  solide  à  froid.  Ce  com- 
posé présente  les  caractères  des  glucosides  :  il  se  dédouble  en  glucose 
et  salirétine  en  fournissant  en  même  temps  de  l'acine  acétique;  la 
glucose  résultant  de  ce  dédoublement  est  de  la  glucose  ofiodiflée,  assi- 
milable à  la  gluccsane  ;  elle  uossède  un  pouvoir  réducteur  plus  faible 
que  la  glucose  non  modifiée.  Le  résidu  insoluble  dans  la  benzine  se 
dissout  dans  Teau^  sauf  une  résine,  et  la  solution  aqueuse  agitée  avec 
de  Téther  lui  abandonne  un  composé  ctistallisable  possédant  égale- 
ment les  caractères  d'un  glucosîde,  mais  ne  renfermant  pas  d'acide 
acétique  et  ayant  pour  composition  : 

3C**H2303,C«H9O3. 

M.  Vo&T  annonce  qu'en  traitant  par  la  potasse  en  Vision  le  chloro- 
benzylsulfate  et  le  chlorotolylsulfdte  de  potassium,  il  a  obtenu  les 
acides  salicylique  et  crésotique. 

M.  Clobz  communique  à  la  Société  les  résultats  d'un  travail  sur  la 
composition  des  salins  du  suint  de  mouton. 

D'après  M.  Maumené,  ces  salins  sont  entièrement  exempts  de  soude  ; 
mais  M.  Cloez,  au  contraire,  y  a  toujours  rencontré  cet  alcali  en  pro- 
portion variable  avec  la  nature  des  aliments. 

M.  Clobz  a  auesi  soumis  à  l'analyse  des  cendres  de  plantes  marines 
cultivées  soit  au  bord  de  fai  aaer^  soit  au  Muséum.  Ces  cendrée  différent 
considérablenfeent  éaiis  leur  eompon^tloB  sous  le  rapport  de  leurs  al- 
calis. La  propi^ien  ée  sonde  est  beaucoup  plus  faible  pour  les  plantes 
cultivées  au  Muséum  que  pour  celles  qui  poussent  sur  un  sol  voisin 
de  la  mer. 
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Hur  l'analyse  immédiate  des  diverses  Tariétés  de  earbone, 

par  M.  BEBTHEIiOT. 

Oq  sait  que  les  nombreuses  variétés  du  carbone  peuvent  ôtre  ran- 
gées sous  trois  chefs  principaux,  savoir  : 

i^^  Le  carbone-diamant  ; 

2®  Les  carbones  amorphes^  dérivés  des  matières  organiques; 

3*  Les  carbones-graphites,  lesquels  existent  dans  la  nature  et  se  pro- 
duisent dans  la  fonte  sous  la  forme  hexagonale. 

On  a  assimilé  aux  graphites  plusieurs  variétés  de  carbone-amorphe, 
telles  que  la  plombagine  naturelle  et  divers  carbones  artificiels.  Ainsi, 
Berzelius  (i)  identifie  avec  les  graphites  les  charbons  métalliques,  le 
coke  obtenu  par  la  calcination  de  la  houille,  enfin  le  charbon  de  bois 
et  le  noir  de  fumée,  après  qu'ils  ont  été  exposés  pendant  quelque 
temps  à  une  température  rouge  intense.  Despretz  (2)  appliquait  égale- 
ment le  nom  de  graphite  au  charbon  de  cornue  et  de  sucre^  après 
qu'ils  ont  été  chauffés  quelque  temps  soit  à  la  lampe  d'émailleur,  soit 
au  feu  électrique.  M.  Regnault  et  M.  Caron  ont  désigné  sous  ce  môme 
nom  (3)  certains  charbons  de  cornue  à  gaz,  conformément  d'ailleurs  à 
l'opinion  de  Berzelius. 

Si  je  cite  ces  autorités,  pour  préciser  le  sens  qui  a  été  attaché,  en 
général  et  jusqu'à  présent,  au  mot  graphite^  c'est  que  la  définition  de 
cette  substance,  toutes  les  fois  qu'elle  ne  cristallise  pas,  manque  de 
rigueur  et  peut  donner  lieu  à  bien  des  équivoques.  La  propriété  de 
tacher  le  papier,  par  exemple,  qui  a  été  souvent  invoquée  comme 
caractérisant  le  graphite  (4),  n'appartient  ni  aux  charbons  métalliques, 
ni  à  certains  carbones  que  je  rangerai  parmi  les  graphites  véritables; 
tandis  qu'elle  existe  dans  le  noir  de  fumée  et  dans  quelques  autres 
carbones  amorphes. 

Je  me  suis  demandé  s'il  ne  serait  pas  possible  de  définir  les  graphites, 
et  par  suite  les  autres  carbones,  d'une  manière  plus  exacte»  en  me 
fondant  sur  la  curieuse  combinaison  que  M.  Brodie  a  découverte.  En 
effet,  d'après  ce  savant,  le  graphite  naturel  (plombagine)  peut  être 

(1)  Traité  de  Chimie^  1. 1^  p.  260  (1845),  traduction  française. 

(2)  Comptes  rendus,  U  zxx,  p.  369. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  liX,  p.  816. 

(4)  Spécialement  par  Despretz. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  5 

oxydé  par  certains  agents  très-énergiques,  à  basse  température,  et  en 
formant  un  composé  particulier,  désigné  sous  le  nom  à'adde  graphie 
tique  (\).  Ce  composé  renferme  du  carbone,  de  Thydrogène  et  de  l'oxy- 
gène. A  Tétat  humide,  il  se  présente  en  paillettes  jaunes  et  micacées, 
que  la  dessiccation  agglomère  sous  forme  de  masses  brunes  et  amor- 
phes. Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  il  se  détruit  subitement  et  avec 
production  d'étincelles,  en  se  boursouflant  beaucoup  :  il  reste  une 
poudre  noire,  très-divisée,  renfermant  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  : 
je  la  désignerai  sous  le  nom  à*oxyde  pyrographitique»  Le  charbon  de 
bois  et  le  noir  de  fumée  ne  fournissent  point  d'acide  graphitique. 

Tels  sont  les  faits  observés  par  M.  Brodie;  j'ai  cru  devoir  les  xappe- 
1er,  parce  qu'ils  ont  été  l'origine  de  mes  propres  recherches.  En  effet, 
dans  le  cours  de  mes  expériences  sur  la  méthode  universelle  d'hydro- 
génation, j'ai  été  conduit  à  reprendre  l'étude  de  l'acide  graphitique. 
Cette  étude  a  eu  pour  premier  résultat  l'institution  d'une  méthode 
nouvelle  d'analyse  immédiate,  applicable  à  la  reconnaissance  des  di- 
yerses  variétés  du  carbone.  J'ai  appliqué  ensuite  cette  méthode  à 
l'examen  d'une  centaine  de  variétés  de  carbone  préparées  ou  modifiées 
par  divers  procédés. 

PBEMIÈRE  PABTIE. 

Méthode  pour  Vanalyse  immédiate  des  diverses  variétés  de  carbone. 

Cette  méthode  consiste  à  oxyder  le  carbone  à  basse  température  et 
à  examiner  les  produits  formés.  Dans  ces  conditions  : 

1^  Le  diamant  n'est  pas  oxydé  (2)  sensiblement,  môme  par  des  trai- 
tements réitérés  et  prolongés,  et  soit  qu'il  s'agisse  du  diamant  ordi- 
naire ou  du  diamant  noir  ; 

2®  Les  diverses  variétés  de  carbone  amorphe  sont  changées  entière- 
ment en  acides  humoïdes,  d'un  brun  jaunâtre,  solubles  dans  l'eau; 
les  propriétés  de  ces  acides  varient  suivant  les  carbones  qui  les  four- 
nissent; 

3^  Les  diverses  variétés  de  graphite  vrai  sont  changées  en  oxydes 
graphitiques  correspondants.  Les  propriétés  de  ces  oxydes  varient 
notablement  avec  la  nature  des  graphites  qui  les  fournissent  ;  mais 
tous  sont  caractérisés  par  leur  insolubilité  d'une  part,  et  surtout  par 

(1)  Le  nom  d^oxyde  graphitique  conviendrait  mieux,  car  il  ne  forme  pas  de 
sels. 

(2)  J'ai  opéré  sur  de  la  poudre  de  diamant  ordinaire  et  sur  de  la  poudre  de  dia- 
mant noir,  que  MM.  Halphen  avaient  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition,  avec 
cette  libéralité  ti  souvent  éprouvée  par  les  savants. 
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leur  propriété  d'être  décomposés  brusquement  et  avec  déflagration 
sous  rinflueoce  de  la  chaleur. 

Tels  sont  les  caractères  que  Ton  observe,  lorsqu'on  oxyde  une  va- 
riété de  carbone  unique  et  sans  mélange.  Pour  parvenir  à  ces  résul- 
tats, on  opère  de  la  manière  suivante. 

On  réduit  en  poudre  le  carbone,  s'il  ne  Test  déjà;  on  le  mélange 
avec  cinq  fois  son  poids  de  chlorate  de  potasse,  pulvérisé  séparément 
et  au  préalable;  puis  on  incorpore  peu  à  peu  la  masse  avec  de  l'acide 
nitrique  fumant,  de  façon  à  former  une  sorte  de  pâte.  On  abandonne 
le  tout,  dans  une  petite  fiole  ouverte,  pendant  quelques  heures  ;  puis 
on  chauffe  vers  50  à  60  degrés,  pendant  trois  ou  quatre  jours  sans  in- 
terruption. Au  bout  de  ce  temps,  on  étend  la  masse  avec  de  l'eau,  et 
on  la  lave  par  décantation  au  moyen  de  l'eau  tiède  (i).  En  général,  il 
est  nécessaire  de  répéter  la  même  série  d'opérations  quatre,  cinq,  six 
fois  et  môme  davantage,  pour  arriver  soit  à  dissoudre  entièrement  les 
carbones  amorphes,  soit  à  changer  entièrement  les  graphites  en  oxydes 
graphitiques.  Les  charbons  brillants  et  feuilletés  qui  se  déposent  aux 
parois  d'un  tube  rouge,  dans  la  destruction  des  composés  organiques, 
offrent  surtout  une  résistance  prolongée,  due  à  leur  cohésion  spé- 
ciale. 

On  peut  donc  distinguer  les  diverses  variétés  du  carbone  par  l'étude 
spéciale  de  leurs  produits  d'oxydation.  11  y  a  plus.  D'après  mes  pre- 
mières observations,  je  ne  doute  pas  qu'une  étude  approfondie  des 
mêmes  produits  ne  conduise  à  séparer  les  graphites  et  les  carbones 
amorphes  en  plusieurs  groupes  distincts.  Les  carbones  amorphes,  en 
particulier,  môme  après  qu'ils  ont  été  dépouillés,  par  l'action  du 
chlore,  de  l'hydrogène  qu'ils  renferment  toujours,  semblent  retenir 
encore,  non-seulement  dans  leur  aspect  physique,  mais  même  dans 
leurs  dérivés  oxydés,  quelque  chose  de  la  structure  des  composés  orga- 
niques dont  ils  dérivent  :  ce  qui  n'a  rien  de  surprenant,  si  l'on  re- 
marque que  ces  carbones  représentent  la  limite  extrême  d'une  série 
de  décompositions  graduelles,  accompagnées  chacune  de  condensa- 
tions moléculaires  croissantes,  ainsi  que  je  l'ai  établi  dans  mes  Ae- 
cTicrches  sur  les  carbures  pyrogénés  (2). 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  distinctions  plus  subtiles  et  qui  réclament 
de  nouvelles  recherches,  la  méthode  d'analyse  que  je  propose  permet 
de  reconnaître  très-nettement  les  trois  groupes  principaux  qui  com- 

(!)  Cm  lairi^ei  doivent  ètrs  asses  proloDgéBpoardfsflOiidre'les  sel)»  petas^qties. 
(S)  Ânnah»  de  Chimie  et  deJ^àysiqutpJi*  Bâr^.U  »t  ^^^ 
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preBDent  les  variétés  du  carbone,  à  savoir  :  le  diamant^  les  carbones 
amorphes  et  les  graphites.  Je  propose  désormais  de  réserver  exclusive- 
ment le  nom  de  graphite  aux  carbones  qui  fournissent  un  oocyde 
graphitique  :  cette  dénomination  se  trouvera  ainsi  définie  d'une  ma- 
nière précise,  et  qui  ne  donnera  plus  liau  aux  anciennes  équi- 
voques. 

La  méthode  d'analyse  que  je  viens  de  décrire  ne  s'applique  pas  seu- 
lement aux  variétés  pures,  mais  aussi  à  leur  mélange. 

i®  Soit,  par  exemple,  un  mélange  de  carbone  amorphe  et  de  dia- 
mant. En  le  traitant  à  plusieurs  reprises  par  les  réactifs  ci- dessus 
désignés,  on  parvient  à  dissoudre  entièrement  le  carbone  amorphe; 
tandis  que  le  diamant  demeure  inaltéré  à  la  fin  des  expériences. 

2°  Soit  un  mélange  de  graphite  et  de  carbone  amorphe.  Le  carbone 
amorphe  finit  par  être  entièrement  dissous,  à  la  suite  de  traitements 
réitérés  ;  tandis  que  le  graphite  donne  naissance  à  un  oxyde  graphi- 
tique insoluble,  jaune  ou  jaune  verdâtre,  et  décomposable  avec  une» 
sorte  de  déflagration.  On  peut  détruire  ensuite  Toxyde  graphitique, 
comme  il  va  être  dit,  de  façon  à  faire  disparaître  à  la  fin  la  totalité  du 
carbone  mis  en  expérience. 

3*  Soit  enfin  un  mélange  de  diamant,  de  graphite  et  de  carbone 
amorphe.  A  la  suite  d'un  certain  nombre  de  traitements^  le  carbone 
amorphe  finit  par  se  dissoudre  entièrement,  en  laissant  un  mélange 
d'oxyde  graphitique  et  de  diamant.  Ce  mélange  ne  peut  pas  ôlre  résolu 
par  les  dissolvants.  Mais  on  peut  isoler  le  diamant,  comme  il  suit.  On 
dessèche  le  mélange,  puis  on  le  chauffe  dans  un  tube  fermé  par  un 
bout;  l'oxyde  graphitique  se  détruit,  en  laissant  de  Toxyde  pyrogra- 
phitique. Or,  ce  dernier,  oxydé  de  nouveau  par  le  chlorate  de  potasse 
et  l'acide  nitrique,  forme  des  produits  solubles  et  une  proportion 
d'oxyde  graphitique  très-inférieure  à  celle  que  Ton  a  détruite  d'abord. 
En  décomposant  ensuite  par  la  chaleur  ce  nouvel  oxyde  graphitique, 
puis  en  réoxydant  le  nouvel  oxyde  pyrographitique,  on  n'obtient  plus 
que  des  traces  d'oxyde  graphitique.  En  poursuivant  ainsi,  au  bout  de 
trois  ou  quatre  traitements  au  plus,  tout  l'oxyde  graphitique  disparaît, 
ei  il  ne  reste  plus  q;ue  la  poudre  de  diamant. 

Il  ne  faudrait  pas  confondre  avec  le  diamant  certaines  poudres  dures 
et  cristallines,  constituées  par  des  silicates  ou  de  la  silice,  et  que  j'ai 
observées  parfois  comme  dernier  résidu.  L'emploi  de  l'acide  fluor- 
bfdrique,  comMiié  au  beecia  avec  celui  de  l'eau  et  des  acides  nitrique 
et  sulfurique  conGeotré,  voire  môane  avec  l'emploi  du  bisulfate  de  pe- 
lasse^ fait  disparaître  entièrement  ce  geûre  de  résida. 
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Tels  sont  les  procédés  que  j'ai  appliqués  à  Tétude  des  diverses  va- 
riétés du  carbone. 


DEUXIÈME  PABTIE. 

Les  osGydes  graphitiques  et  leurs  dérivés. 

Les  mots  carbone  amorphe  et  graphite  désignent  chacun  un  certain 
nombre  de  variétés,  distinctes  non-seulement  par  les  caractères  de  la 
variété  isolée,  mais  aussi  par  ceux  de  ses  dérivés.  Par  exemple,  les 
corps  que  Ton  obtient  en  oxydant  les  divers  carbones  amorphes  ne  sont 
pas  identiques  :  ils  sont  différents  par  leur  teinte,  par  leur  aptitude 
inégale  soit  à  entrer  en  émulsîon,  soit  à  former  avec  Teau  des  solu- 
tions précipitables  par  l'addition  des  substances  salines^  etc.  Les  car- 
bones qui  dérivent  soit  du  coke,  soit  du  noir  de  fumée,  soit  du  char- 
bon déposé  dans  les  tubes,  soit  du  charbon  obtenu  en  décomposant  ia 
benzine  par  une  quantité  insuffisante  d'acide  iodhydrique  à  280^  et 
quelques  autres  encore,  offrent  des  différences  de  ce  genre,  faciles  à 
constater.  Toutefois  l'état  amorphe  et  incristallisable,  l'absence  de  vo- 
latilité et  de  combinaisons  définies  rendent  l'étude  approfondie  de  ces 
composés  oxydés  (1)  extrêmement  difficile;  je  me  bornerai  donc  à  les 
signaler  d'une  manière  générale.  Je  rappellerai  cependant  que  le  car- 
bone pur,  obtenu  par  la  réaction  du  chlore  sur  le  charbon  de  fusain 
au  rouge-blanc,  peut  être  ensuite  oxydé  par  l'acide  nitrique  seul  et 
changé  en  un  composé  soluble.  Ce  composé,  traité  par  Tacide  iodhy- 
drique, à  280<>,  fournit  des  carbures  forméniques,  C2'»H2'»+2,  liquides 
et  gazeux.  Le  carbone  pur,  qui  l'a  engendré^  ne  possédait  pas  cette 
propriété;  mais  elle  appartenait  à  la  matière  charbonneuse  primitive. 
C'est  en  faisant  concourir  ainsi  les  agents  d'oxydation  et  de  réduction 
que  l'étude  comparée  des  diverses  variétés  de  carbone  amorphe  de- 
viendra possible. 

Il  existe  aussi  plusieurs  variétés  distinctes  de  graphite  ;  je  vais  en 
signaler  spécialement  trois^  que  j'ai  réussi  à  caractériser,  à  savoir  : 

1^  Le  graphite  de  la  plombagine  naturelle;  2^  le  graphite  de  la 
fonte;  3°  le  graphite  électrique^  obtenu  par  la  transformation  des  di- 
verses variétés  de  carbone  sous  l'influence  de  l'arc  voltaïque. 

(1)  Hatchett  a  observé,  en  1806,  une  substance  analogue,  qa'il  obtenait  en 
traitant  par  Tadde  nitrique  diverses  résines,  bitumes  et  matières  charbonneuses, 
«nbstance  qu'il  appelait  tannin  artificiel  {Annales  de  Chimie^  t.  lvii,  p.  113). 
M.  Chevreul  ne  tarda  pas  à  démontrer  c^ue  ce  n'était  pas  là  du  tannin  véritable, 
mais  un  produit  variable  suivant  son  origine  et  renfermant  les  éléments  nitri- 
ques {Annales  de  Chimie^  t.  lxxui,  p.  37  et  191;  1810). 
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Ces  trois  graphites  fournissent  chacun  un  oxyde  graphitique,  un 
oxyde  hydrographitique  et  un  oxyde  pyrographitique  particuliers. 
L  Plombagine  (c'est  la  variété  observée  par  M.  Brodie).  —  i .  Voxyde 

m 

graphitique  qui  en  dérive  se  présente,  à  i*état  humide,  sous  la  forme 
de  paillettes  micacées,  d*un  jaune  pâle,  insolubles  dans  tous  les  dissol- 
vants, neutres,  alcalins  ou  acides,  et  que  les  réactions  oxydantes  réité- 
rées n'altèrent  plus  guère.  Il  ne  renferme  ni  chlore  ni  azote. 

Lorsqu'on  le  dessèche,  môme  à  la  température  ordinaire,  il  s'agglo- 
mère en  plaques  brunes,  amorphes,  tenaces,  dans  lesquelles  la  struc- 
ture primitive  a  disparu.  Ce  caractère  est  essentiel  dans  l'oxyde  de  la 
plombagine,  car  il  reparait  à  la  suite  des  diverses  transformations 
subies  par  ledit  oxyde.  Par  exemple,  Toxyde  agglutiné  reprend  son 
aspect  pailleté,  lorsqu'on  le  chauffe  avec  un  mélange  d'acide  nitrique 
et  de  chlorate  de  potasse;  mais  il  s'agglomère  de  nouveau  et  redevient 
brun  et  amorphe  pendant  la  dessiccation.  Je  montrerai  biealôt  que  les 
mêmes  propriétés  spéciales  reparaissent  à  la  suite  de  métamorphoses 
plus  profondes,  telles  que  l'hydrogénation  ou  la  décomposition  par  la 
chaleur.  Elles  se  manifestent  aussi  dans  l'oxyde  préparé  au  moyen  dé 
la  plombagine  purifiée  par  le  chlore,  au  rouge-blanc,  des  traces  d'hy- 
drogène qu'elle  contenait  encore. 

Cette  dernière  expérience,  pour  le  dire  en  passant,  lève  un  doute 
que  celles  de  M.  Brodie  laissaient  peut-être  subsister.  En  voyant  l'oxy- 
dation de  la  plombagine  fournir  un  oxyde  qui  contient  de  l'hydrogène, 
et  que  M.  Brodie  représente  par  la  formule  C^^H^O^o,  on  aurait  pu  se 
demander  si  cet  hydrogène  ne  dérive  pas  de  l'hydrogène  préexistant 
dans  la  plombagine  :  celle-ci  ne  serait-elle  pas,  au  même  titre  que  les 
charbons  d'origine  organique,  une  sorte  de  carbure  d'hydrogène  à 
équivalent  très-élevé? 

2.  Oœyde  hydrographitique.  —  L'hydrogénation  modifie  profondé- 
ment les  caractères  de  l'oxyde  graphitique.  J'ai  opéré  avec  l'acide 
iodbydrique,  lequel  transforme  en  carbures  d'hydrogène  tous  les 
composés  organiques,  et  môme  les  matières  ulmiques,  la  houille,  le 
charbon  de  bois,  etc.  L'oxyde  graphitique  a  donc  été  chauffé  à  280^ 
pendant  plusieurs  heures  avec  80  parties  d'acide  iodbydrique  (den- 
sité =  2,0).  J*ai  obtenu  ainsi  (1)  un  composé  nouveau,  Voxyde  hydro- 
raphitique,  plus  hydrogéné,  mais  brun,  amorphe,  cohérent,  insoluble 
dans  tous  les  dissolvants,  comme  le  corps  primitif. 

(1)  En  môme  temps,  il  se  produit  un  grand  volume  d*hydrogëne,  lequel  ren- 
ferme un  demi-centième  de  gaz  des  marais.  L'oxyde  hydrographitique  retient  une 
quantité  notable  d'iode,  mécaniquement  ou  autrement,  que  Facide  sulfureux 
n'enlève  pas. 
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L'oxyde  hydrographitiqae  se  distiiïgoe  três-nettcment  de  l'oxyde 
graphitiqne,  parce  qu'il  a  perdu  la  propriélé  de  se  décomposer  avec 
déflagration  et  boursouflement  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Traité 
par  un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  nitrique,  à  trois 
reprises  successives,  il  a  reproduit  Toxyde  graphitique  qui  l'avait  en- 
gendré, avec  toutes  ses  propriétés,  même  les  plus  spéciate. 

Ainsi  l'oxyde  graphitique,  traité  par  l'acide  iodhydrique,  se  com- 
porte tout  autrement  que  les  matières  ulmiques  et  charbonneuses, 
auxquelles  on  serait  porté  à  le  comparer.  Au  lieu  de  fournir  des  car- 
bures saturés,  C2°H*'»+*,  dans  les  mêmes  conditions  d'hydrogénation, 
il  se  transforme  en  un  hydrure  aussi  spécial  que  l'oxyde  lui-môme,  et 
capable  de  le  régénérer. 

3.  Oxyde  pyrographitique.  —  C'est  le  produit  qu«  l'on  obtient  en  dé- 
truisant par  la  chaleur  (vers  250»)  l'oxyde  graphitique,  opération  qui 
doit  être  faite  sur  de  petites  quantités  à  la  fois,  et  en  ayant  soin  qu'au- 
cune parcelle  n'échappe  à  l'action  de  la  chaleur.  C'est  une  poudre 
noire,  légère,  floconneuse,  laquelle  renferme  encore  de  l'hydrogène 
et  de  l'oxygène.  M.  Brodie  la  représente  par  la  formule  C**H20^.  Dans 
sa  formation,  on  s'est  rapproché  de  l'état  chimique  des  matières  char- 
boneuses  ordinaires  :  je  m'en  suis  assuré,  tant  par  oxydation  que  par 
hydrogénation. 

Traité  par  le  mélange  ordinaire  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide 
nitrique,  l'oxyde  pyrographitique  se  dissout  presque  entièrement,  à  la 
façon  des  carbones  amorphes  proprement  dits;  il  ne  reproduit  ainsi 
qu'une  faible  proportion  d'oxyde  graphitique.  L'oxyde  régénéré  offre 
toutes  les  propriétés,  môme  les  plus  spéciales,  de  l'oxyde  graphitique 
primitif. 

Telles  sont  les  propriétés  de  l'oxyde  graphitique  de  la  plombagine. 
Les  autres  graphites  forment  des  séries  parallèles,  mais  non  iden- 
tiques. 

11.  GBAPHrrK  DE  LA  FONTE  (1)  —  "i.  Voxyde  graphitique  de  la  fonte  se 
présente  en  écailles  jaune  verdâtre,  mieux  développées  que  celles  de 
l'oxyde  de  la  plombagine,  et  qui  ne  s'agglomèrent  en  aucune  façon 
pendant  la  dessiccation;  elles  subsistent  avec  une  teinte  jaune  ou 
jaune  verdâtre  toute  spéciale.  Ce  caractère  les  distingue  très-nette- 
ment de  l'oxyde  de  la  plombagine,  d'autant  plus  qu'il  reparaît  à  la 
suite  des  métamorphoses  par  hydrogénation  ou  décomposition  pyro- 
génée. 

(i)  lies  fiyrges  de  IKderfoonn  (BaiB-RMn),  donné  par  M,  Botuistogaalt. 
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2.  Oxyde  hydrographitique.  —  L'oxyde  graphitique  de  la  fonte, 
chauffé  avec  Tacide  îodhydrique  à  280%  se  transforme  en  une  matière 
brune;  mais  cette  matière  conserve  la  propriété  de  se  détruire  avec 
boursouflement  sous  Tinfluence  de  la  chaleur^  propriété  qui  la  dis- 
tingue de  l'oxyde  hydrographitique  de  la  plombagine,  préparé  dao& 
des  conditions  tout  à  fait  identiques.  Celui  de  la  fonte  dégage  en  même 
temps  une  quantité  d'iode  très-considérable,  et  qui  semble  impliquer 
l'existence  d''un  composé  iodé  spécial.  L'oxyde  hydrographitique  de  la 
fonte,  oxydé  de  nouveau,  reproduit  l'oxyde  graphitique  en  écailles 
jaune  verdâtre,  non  agglutinablcs  par  la  dessiccation,  et  douées  des 
mômes  propriétés  que  Voxyde  primitif. 

3.  Oxyde  pyrograplâtique,  —  I^'oxyde  graphitique  de  la  fonte  se  dé- 
truit par  la  chaleur  avec  une  déflagration  plus  vive  et  un  boursoufle- 
ment plus  considérable  que  celui  de  la  plombagine.  L'oxyde  pyrogra- 
phitique correspondant  se  dissout  dans  un  mélange  d'acide  nitrique  et 
de  chlorate  de  potasse  d'une  manière  bien  plus  complète.  Cependant 
il  reproduit  ainsi  quelques  écailles  d'oxyde  griiphitique,  douées  exacte- 
ment des  mêmes  propriétés  que  l'oxyde  primitif,  et  distinctes  de  l'oxyde 
de  la  plombagine. 

m.  Graphite  électrique.  —  1.  L'oxyde  graphitique  du  graphite  élec- 
trique offre  l'aspect  d'une  poudre  marron,  laquelle  ne  s'agglomère  pas 
sensiblement  pendant  la  dessiccation.  Ces  caractères  reparaissent,  à  la 
suite  des  métamorphoses  par  hydrogénation  ou  décomposition  pyro* 
gênée. 

2.  Oxyde  hydrograpkUique,  —  Cet  oxyde  ne  se  décompose  pns  avec 
boursouflement  sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  pas  plus  que  Foxydo  do 
la  plombagine  et  contrairement  à  Toxyde  de  la  fonte.  Oxydé  de  nou- 
veau, il  reproduit  un  oxyde  graphitique  pulvérulent,  de  teinte  mar- 
ron, et  qui  fournit  un  oxyde  pyrographitique  non  floconneux. 

3,  Ocpyde  pyrographitique,  — ■  L'oxyde  du  graphite  électrique  se  dé- 
compose avec  déflagration;  miisil  laisse  une  poussière  pesante,  non 
floconneuse,  laquelle  se  rassemble  dans  un  petit  espace,  contrairement 
à  ce  qui  arrive  pour  les  oxydes  de  la  plombagine  et  de  la  fonte.  Oxydé 
de  nouveau,  cet  oxyde  pyrographitique  disparait  presque  en  totalité 
sanf  quelques  grains  d'oxyde  graphitique,  régénéré  avec  ses  propriétés 
primitives» 

Voilà  les  âlstinctiozis  que  j'ai  observées  entre  les  divers  graphites 
quelque  délicates  qu'elles  soient,  elles  m'ont  paru  spécifiques!.  Une 
étude  plus  approfondie  en  révélera  sans  doute  de  nouvelles;  mais  je 
jaréfeie  m'attochev'  maîiUeiUMil  k  qd.  autre  pvoblàmey àaavoir  :  i«  trans- 
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formation  des  oxydes  graphitiques  dans  les  composés  organiques  pro- 
prement dits. 

TROISIÈME  PARTIE. 

Belations  entre  les  composés  graphiti^ïues  et  les  composés  organiques 

proprement  dits. 

Les  oxydes  graphitiques  et  leurs  dérivés  forment  un  groupe  spécial, 
fort  distinct  des  combinaisons  ordinaires  de  la  chimie  organique  :  il 
s'agit  maintenant  de  chercher  quelles  sont  les  relations  entre  ces  deux 
ordres  de  composés,  jusqu'à  quel  point  elles  peuvent  être  comparées  à 
celles  qui  existent  entre  deux  corps  simples  différents,  enfin  si  elles 
sont  explicables  sans  sortir  du  cercle  des  analogies  tirées  de  l'étude 
des  autres  composés  hydrocarbonés? 

Dans  cet  ordre  d'idées,  le  premier  problème  à  résoudre,  c'est  la 
transformation  des  composés  graphitiques  en  composés  organiques  or- 
dinaires, par  exemple,  en  carbures  d'hydrogène.   * 

Rien  n'est  plus  facile^  lorsqu'on  a  recours  à  la  chaleur,  aidée  de  l'é- 
lectricité. En  effet,  les  divers  carbones  et  graphites  se  combinent  di- 
rectement  à  l'hydrogène,  sous  l'influence  de  l'arc  électrique,  et  don- 
nent naissance  à  l'acétylène.  Or,  l'acétylène  est  un  véritable  composé 
organique,  capable  de  former  directement  i'éthylène,  la  benzine,  l'a- 
cide oxalique,  l'acide  cyanhydrique,  etc.,  en  un  mot,  tous  les  autres 
composés  organiques  proprement  dits. 

On  peut  également  former  des  carbures  d'hydrogène  avec  les  gra- 
phites, môme  en  opérant  par  des  réactions  plus  ménagées  et  à  une 
température  qui  ne  dépasse  pas  280<^  degrés.  Il  suffit  d'avoir  recours  au 
même  artifice  qui  m'a  déjà  réussi  pour  le  carbone  amorphe.  Au  lieu 
d'opérer  sur  le  carbone  pur,  lequel  n'a  pu  être  combiné  avec  l'hydro- 
gène libre  ou  naissant,  à  basse  température^  on  commence  par  oxyder 
le  carbone^  puis  on  fait  intervenir  l'action  hydrogénante  de  l'acide 
iodhydrique. 

On  forme  donc  d'abord  les  oxydes  graphitiques.  A  la  vérité,  ces  oxy- 
des ne  fournissent  pas  immédiatement  des  carbures  d'hydrogène  sous 
l'influence  de  Thydracide,  lequel  se  borne  à  les  changer  en  des  oxydes 
hydrographitiques,  doués  de  propriétés  spéciales.  Mais  les  oxydes  pyro- 
graphitiques, qu'il  est  facile  de  préparer  en  chauffant  les  oxydes  gra- 
phitiques^ sont  plus  voisins  que  ces  derniers  de  l'état  de  carbone 
amorphe  et,  dès  lors^  plus  faciles  soit  à  oxyder,  soit  à  hydrogéner. 

En  effet,  en  chauffant  l'oxyde  pyrographitique  de  la  plombagine  avec 
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80  parties  d'acide  iodhydrique  à  280°,  j'ai  obtenu  de  Thydrogène  ren- 
fermant 6  centièmes  de  gaz  de  marais.  Pour  bien  constater  la  nature 
du  gaz  carboné,  j'ai  eu  recours  à  une  méthode  que  j'emploie  depuis 
plusieurs  années  dans  les  cas  analogues.  J'ai  traité  le  mélange  gazeux 
par  l'alcool  absolu,  j'ai  déterminé  les  quantités  dissoutes,  et  j'ai  fait 
Tanalyse  comparée  du  gaz  non  dissous  et  du  gaz  dissous,  puis  redé- 
gagé par  ébuUition  :  ce  dernier  était  constitué  par  un  mélange  de  36 
parties  de  gaz  des  marais  et  de  64  parties  d'hydrogène.  Un  calcul  con- 
venable, fondé  sur  les  données  des  expériences  précédentes  et  sur  les 
coefficients  de  solubilité,  a  prouvé  que  le  carbure  gazeux  était  bien 
réellement  du  gaz  des  marais,  C^H^. 

Ce  carbure  résulte  donc  de  l'hydrogénation  de  l'oxyde  pyrographiti- 
que. Cependant  la  totalité  de  la  matière  n'a  pas  éprouvé  la  transfor- 
mation qui  donne  naissance  au  gaz  des  marais.  Une  portion  considéra- 
ble demeure  sous  la  forme  d'une  poudre  noire  et  charbonneuse.  La 
composition  de  cette  poudre  est  également  changée  ;  car,  lorsqu'on  la 
soumet  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  dégage  en  petite  quantité  une  va- 
peur inflammable  qui  parait  être  de  l'acétone.  Le  niélange  d'acide  ni- 
trique et  de  chlorate  de  potasse  change  celte  poudre  entièrement 
en  produits  solubles,  à  l'exception  de  1  à  2  millièmes  d'oxyde  graphi- 
tique, etc. 

Les  oxydes  pyrographitiques  dérivés  de  la  fonte  et  du  graphite  élcc* 
trique  se  sont  comportés  d'une  manière  toute  semblable  à  celle  de  la 
plombagine. 

Tels  sont  les  faits  observés  :  ils  montrent  en  môme  temps  et  la  spé- 
cialité de  constitution  qui  distingue  les  oxydes  graphitiques  des  autres 
combinaisons  organiques,  et  les  conditions  dans  lesquelles  cette  spé- 
cialité s'efface  peu  à  peu,  de  façon  à  rentrer  dans  le  cadre  des  combi- 
naisons ordinaires. 

Cependant,  il  ne  faudrait  pas  exagérer  ces  différences.  Elles  nous 
ihippent  surtout  parce  que  nous  sommes  portés  à  comparer  les  oxydes 
graphitiques  avec  les  composés  hydrocarbonés  gazeux  ou  volatils.  Or 
ce  n'est  point  11,  à  mon  avis,  le  véritable  terme  de  comparaison  auquel 
il  convient  de  s'adresser.  Je  ferai  observer,  d'abord,  que  les  produits 
d'oxydation  des  graphites  ne  diffèrent  pas  absolument  des  produits 
d'oxydation  des  carbones  amorphes.  Les  uns  et  les  autres  sont  fixes  et 
représentent  des  corps  très-condensés;  seulement  les  dérivés  carboni- 
ques sont  solubles  et  les  dérivés  graphitiques  insolubles. 

Le  passage  des  caractères  d'un  groupe  à  ceux  de  l'autre  devient 
même  très-apparent  lorsque  l'on  étudie  certains  composés  oxydés,  dé- 
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rivés  des  carbones  amorphes  :  par  exemple,  les  dérivés  des  charbons 
produits  en  traitant  la  benzine  ou  la  naphtaline  par  Tacide  iodhydri- 
que  (en  proportion  insuffisante  et  à  280*^.  Ces  dérivés,  dis-je,  sont 
jaune  foncé,  amorphes  et  précipitables  par  les  sels  de  leur  solution 
ou  émulsion  aqueuse;  ce  sont  des  composés  intermédiaires  entre  les 
oxydes  giaphitiques  et  les  oxydes  des  carbones  amorphes. 

Les  derniers  oxydes  eux-mêmes  ressemblent  beaucoup  aux  produits 
d'oxydation  des  matières  ulmiques  et  des  autres  compostas  condensés 
analogues,  composés  que  l'on  néglige  en  général  en  chimie  organique, 
à  cause  des  difficultés  que  présente  leur  étude,  mais  qui  n'en  jouent 
pas  moins  un  rôle  essenliel  dans  les  transformations  de  la  tourbe,  du 
terreau  et  dans  la  végétation  elle-même. 

Ajoutons  d'ailleurs  que  les  propriétés  des  oxydes  graphitiques,  quel- 
que singulières  qu'elles  semblent  à  première  vue,  ne  sont  pourtant 
pas  sans  analogues.  En  effets  la  décomposition  brusque  des  oxydes  gra- 
phitiques est  accompagnée  par  ces  mêmes  formations  d'eau  et  d'acide 
carbonique,  qui  accompagnent  la  décomposition  des  acides  fixes  et  au- 
tres composés  organiques  très-oxygénés.  Le  vif  dégagement  de  chaleur 
qui  se  produit  en  môme  temps  peut  être  également  observé,  quoique 
avec  moins  d'intensité,  dans  la  décomposition  pyrogénée  de  certains 
acides  fixes  et  des  hydrates  de  carbone.  Les  bouilles  elles-mêmes,  d'a- 
près M.  Scheurer-Kestner,  dégagent,  en  brûlant,  plus  de  chaleur  que 
leurs  éléments. 

C'est  donc  aux  hydrates  de  carbone  et  aux  matières  ulmiques  que 
l'on  peut  comparer  avec  le  plus  de  vraisemblance  les  graphites,  les 
carbones  amorphes  et  leurs  dérivés.  Or,  dans  la  série  des  décomposi- 
tions graduelles  que  l'on  peut  faire  subir  aux  principes  organiques^ 
toutes  les  fois  que  ces  décompositions  s'opèrent  par  condensation  mo« 
léculaire,  les  composés  bruns  et  ulmiques  précèdent  immédiatement 
les  matières  charbonneuses,  qui  semblent  encore  plus  condensées,  et 
celles-ci  précèdent  à  leur  tour  les  charbons  proprement  dits.  Ce  qui 
démontre  la  structure  spéciale  de  tous  ces  composés,  ce  n*est  pas  seu- 
lement leur  origine,  mais  aussi  Faclion  hydrogénante  de  Pacide  iod- 
hydrique.  Elle  reproduit  en  effet  les  carbures  saturés  correspondant  à 
leurs  générateurs,  soit  avec  les  matières  charbonneuses  elles-miêmesv 
soit  avec  les  prodoits  de  leur  oxydation. 

Il  semble  donc  que  les  diverses  variétés  de  carbone  amorphe  re* 
présentent  certains  états  polymériques  du  véritable  élément  carboner, 
tel  qu'il  existe  dans  les  combinaisons  hydrocarboDées  les  plos  cépan- 
dues. 
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La  même  conclusion  me  semble  applicable  aux  divers  grapbîtes. 
En  efiTet;  je  montrerai  dans  la  quatrième  partie  que  les  composés  du 
carbone  les  plus  simples  se  séparent  en  deux  groupes,  selon  qu'ils  re- 
produisent^ par  leur  décomposition,  des  carbones  amorphes  proprement 
dits  ou  bien  des  carbones  graphites.  ^Toutes  ces  substances  seraient 
donc  des  polymères  du  Véritable  élément  carbone,  lequel  n'est  pas 
encore  connu,  à  supposer  qu'il  puisse  exister  à  l'état  libre  et  sous  une 
forme  non  condensée,  comparable  à  celle  des  éléments  gazeux,  tels  que 
le  chlore,  l'oxygène,  l'hydrogène. 

QUATRIÈME  PARTIE. 

Les  états  actuels  du  carbone. 

Dans  l'étude  des  diverses  variétés  qui  représentent  les  états  actuels 
du  carbone,  j'ai  procédé  de  la  manière  suivante  : 

1°  J'ai  examiné  les  variétés  usuelles  du  carbone; 

2°  Ces  variétés  ont  été  soumises  à  diverses  influences; 

3«  J'ai  préparé  le  carbone  en  décomposant,  dans  diverses  conditions 
et  par  divers  agents,  ses  combinaisons  avec  l'hydrogène,  l'oxygène,  le 
soufre,  le  chlore,  Tazote,  le  bore,  les  métaux,  et  j'ai  cherché  s'il  existe 
quelque  relation  entre  les  combinaisons  du  carbone  et  l'état  du  car- 
bone élémentaire  que  l'on  peut  en  séparer,  en  tenant  comple  de  l'in- 
fluence modificatrice  des  agents  employés  et  des  conditions  mises  en 
jeu  dans  l'acte  de  la  séparation. 

L  Variétés  usuelles  et  naturelles.  —  1 .  Le  diamant  blanc  et  le  dîaman 
noir,  en  poudre,  n'éprouvent  aucune  oxydation  sensible  à  basse  tem- 
pérature et  dans  les  conditions  que  j'ai  décrites. 

2.  La  'plombagine  engendre  un  oxyde  graphitique  correspondant, 
comme  il  a  été  dit.  Cette  propriété  appartient  égaieuient  à  la  plomba- 
gine privée  d'hydrogène  par  l'action  prolongée  du  chlore  sec  au 
rouge-blanc.  Elle^e  renferme  dans  aucun  cas  la  moindre  trace  de 
diamant  mélangé. 

3.  Le  graphite  hexagonal,  qui  cristallise  dans  la  fonte,  fournît  un 
oxyde  graphitique  qui  se  distingue  du  précédent  par  quelques  carac- 
tères, ainsi  que  je  l'ai  exposé  dans  la  deuxième  partie.  Il  ne  renferme 
pas  la  moindre  trace  de  diamant  mélangé. 

4.  Le  carbone  amorphe,  qui  dérive  du  charbon  de  bois  purifié  par  le 
chlore,  se  dissout  entièrement  par  oxydation,  sans  fournir  la  moindre 
trace  d'oxyde  gtaphitique.  Je  rappellerai  que  ce  carbone,  étant  oxydé 
par  l'acide  nitrique  seul,  fournit  un  composé  brun,  que  l'aciile  ioë* 
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hydrique  change  vers  280»  en  divers  carbures  saturés,  liquides  et  ga- 
zeux, C«"H*«+«. 

5.  Le  coke  ordinaire,  récemment  calciné,  se  dissout  entièrement  par 
oxydation  à  basse  température  (i)^  à  Texceplion  de  quelques  silicates, 
solubles  ensuite  dans  Tacide  fluorhydrique.  Le  composé  oxydé  soluble 
qui  prend  ainsi  naissance  se  distingue  par  sa  nuance  intense,  etc. 

J'ai  encore  oxydé  un  autre  coke>  recouvert  de  gouttelettes  métalli- 
ques, d'apparence  fondues.  Celui-ci  a  laissé  Une  trace  d'oxyde  graphi- 
tique. 

6.  Le  charbon  métallique^  préparé  en  décomposant  la  vapeur  des  car- 
bures d'hydrogène  dans  un  tube  de  porcelaine,  résiste  étrangement  à 
l'oxydation,  surtout  lorsqu'il  se  présente  en  feuillets  minces  et  bril- 
lants, d'une  cohésion  spéciale.  Cependant^  au  bout  de  sept  à  huit 
traitements,  il  demeure  totalement  dissous.  Les  portions  non  cohé- 
rentes du  charbon  de  tube  tachent  le  papier,  à  la  façon  de  la  plomba- 
gine, sans  fournir  trace  d'oxyde  graphitique. 

7.  Mêmes  résultats  avec  le  charbon  des  cornues  à  gaz,  employé  dans 
la  fabrication  des  crayons  destinés  à  la  lumière  électrique.  Ces  crayons 
laissent  une  trace  noire  sur  le  papier.  Cependant  ledit  charbon  finit 
par  disparaître  totalement,  sans  laisser  ni  diamant  ni  oxyde  graphi- 
tique. 

8.  J'ai  répété  les  mômes  observations  sur  un  charbon  de  cornue, 
désigné  sous  le  nom  de  graphite  artificiel^  remis  par  M.  Regnault. 

Mêmes  résultats  négatifs  avec  un  prétendu  graphite  artificiel,  de 
même  origine,  remarquablement  tendre  et  traçant,  que  je  dois  à 
M.  Gaudin. 

9.  VanihracUe  polyédrique  des  mines  de  Muzo  (Nouvelle-Grenade)  (2) 
et  Vanthradte  conchoïdale  de  Pensylvanie  se  sont  dissoutes  en  totalité^ 
sans  laisser  ni  oxyde  graphitique  ni  diamant. 

10.  M.  Friedel  a  eu  l'obligeance  de  me  donner  un  échantillon  d'une 
anthracite  particulière,  provenant  de  M.  de  Douhet,  "et  supposée  conte- 
nir du  diamant,  à  cause  de  sa  dureté  spéciale.  Mais  cette  hypothèse 
ne  s'est  point  vérifiée,  le  corps  s'étant  dissous,  sans  même  laisser 
d'oxyde  graphitique. 

On  remarquera  que  les  expériences  précédentes  tendent  à  éloigner 
les  anthracites  de  la  plombagine,  malgré  les  analogies  d'origine  géolo- 
gique, 

(1)  Il  faut  six  traitements  successifs  :  observation  qui  s'applique  aux  carbones 
suivants. 

(2)  Donné  par  M.  Boossiogtult 
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11.  Le  noir  de  fumée  se  dissout  à  la  suite  de  traitements  réitérés,  en 
formant  un  acide  brun,  qui  demeure  très-longtemps  en  suspension 
dans  Teau.  II  laisse  une  trace  d*oxyde  graphitique. 

12.  Le  noir  animal  disparait  entièrement,  en  laissant  un  peu  de  si- 
lice. 

13.  La  matière  charbonneuse  de  la  météorite  d'Orgueil,  purifiée  au- 
tant que  possible  par  les  dissolvants,  s*est  ensuite  oxydée  entière- 
ment. 

IL  Influence  de  divers  agents  sur  le  carbone  déjà  formé.  —  J*ai  étudié 
l'action  de  la  chaleur,  du  chlore,  de  l'iode,  de  l'oxygène,  enfin  celle 
de  rélectricité. 

d.  Sous  l'influence  de  la  chaleur  seule^  c'est-à-dire  en  calcinant  les 
graphites  et  les  divers  carbones  amorphes  jusqu'au  rouge-blanc,  dans 
une  atmosphère  d'hydrogène,  je  n'ai  point  réussi  à  passer  d'un  groupe 
à  l'autre;  seulement  les  carbones  amorphes  paraissent  éprouver  quel- 
que accroissement  de  cohésion.  L'oxyde  pyrographitique,  après  calci- 
nation,  ne  fournit  pas  plus  d'oxyde  graphitique  qu'il  n'en  produisait 
avant. 

2.  Le  chlore,  au  rouge-blanc,  ne  change  ni  le  charbon  de  bois  en 
graphite,  ni  le  graphite  en  carbone  amorphe  :  on  saii  d'ailleurs  que 
le  chlore  n'attaque  point  le  carbone  libre.  Viode,  au  rouge-blanc,  ne 
change  point  le  coke  en  graphite  :  l'iode  produit  au  contraire,  au 
rouge,  cette  transformation  sur  le  carbone  naissant,  comme  il  sera  dit 
plus  loin. 

3.  L'action  do  Voosygène  est  plus  compliquée.  En  effet,  elle  donne 
lieu  à  la  fois  à  une  élévation  extrême  de  température  et  à  une  forma- 
tion d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone.  On  peut  étudier  le 
carbone  soumis  à  cette  double  influence  en  allumant  dans  un  jet 
d'oxygène  un  crayon  de  charbon  de  cornue,  préalablement  chau£fé  au 
rouge. 

Dos  que  la  pointe  est  en  pleine  incandescence,  on  l'éteint  brus- 
quement en  la  plongeant  dans  l'eau  froide.  On  détache  ensuite  le  bout 
extrême  du  crayon,  en  se  bornant,  autant  que  possible,  à  la  portion 
qui  a  été  chauffée  le  plus  fortement.  Le  charbon  ainsi  traité  n'est  plus 
constitué  uniquement  par  du  carbone  amorphe  :  il  renferme  mainte- 
nant une  petite  quantité  de  graphite,  formé  sous  la  double  influence 
de  la  chaleur  et  de  l'oxydation. 

Les  mômes  influences  s'exercent  dans  les  combustions  incomplètes^ 
lorsque  le  hoir  de  fumée  prend  naissance.  Or  j'ai  précisément  observé 
la  présence  d'une  trace  de  graphite  dans  le  noir  de  fumée.  J'attribue 
nomr.  séb.,  t.  tu.  1869.  —  soc.  chim*  2 
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à  la  môme  cause  la  présence  d*ane  trace  de  graphite  dans  certains 
cokes  (i). 

Ces  divers  résultats  méritent^  à  mon  atis,  d'autant  plus  d'attention 
que  des  phénomènes  analogues  ont  peut-être,  joué  un  rôle  dans  la 
formation  naturelle  du  graphite.  En  général  et  jusqu'ici  on  a  atlribué 
une  origine  pareille  au  gi*aphite  et  à  Tanthmcite.  Mais  il  résulte  de 
mes  observations  que  la  décomposition  spontanée  des  débris  orga- 
niques, même  avec  le  concours  de  la  chaleur  rouge,  ne  fournit  point 
de  plombagine.  L*origîne  de  ce  dernier  corps  réclame  une  explication 
spéciale.  Je  proposerai  la  suivante  :  L'inflammation  des  combustibles 
carbonés,  dans  des  circonstances  analogues  à  celles  que  je  viens  de 
signaler,  a  pu  donner  lieu  à  la  formation  d'une  certaine  proportion 
de  grapbite,  mêlé  avec  beaucoup  de  charbon  amorphe.  Ce  dernier, 
plus  oxydable  à  bosse  température,  aurait  disparu  peu  à  peu;  tandis 
que  le  graphite  aurait  subsisté,  à  IVtat  pulvérulent  et  sous  forme  de 
plombagine.  C'est  aux  géologues  d'apprécier  le  mérite  de  cette  expli- 
cation. 

4.  Nulle  influence  n'est  plus  digne  d'intérêt  que  celle  de  Vélectricitê. 
Vax  examiné,  par  la  nouvelle  méthode  d'analyse,  les  pôles  de  charbon 
gui  servent  à  transmettre  la  lumière  électrique.  On  sait  que,  sons  cette 
influence,  le  charbon  se  réduit  en  vapeur,  et  passe  du  pôle  positif,  qui 
s'amincit  de  plus  en  plus,  au  pôle  négatif,  qui  se  recouvre  d'une  masse 
spongieuse.  J'ai  soumis  à  l'oxydation  la  poudre  de  charbon  recueillie 
en  raclant  un  grand  nombre  de  charbons  qui  avaient  servi  à  produire 
la  lumière  électrique,  et  j'ai  obtenu  de  grandes  quantités  d'oxyde  gra- 
phitique. Cet  oxyde  graphitique  et,  par  conséquent,  le  graphite  élec- 
trique ne  sont  identiques  ni  avec  ceux  de  la  fonte,  ni  avec  ceux  de  la 
plombagine. 

Le  changement  qui  se  produit  ici  sur  le  charbon  amorphe  des  cor- 
nues à  gaz  peut  être  également  observé  sur  le  diamant.  On  sait  en 
effet  que,  d'après  M.  Jacquelain,  le  diamant  placé  dans  l'arc  voltaîque 
se  change  en  une  sorte  de  coke.  J'ai  pu  examiner  les  échantillons 
mémos  qui  avaient  servi  autrefois  aux  expériences  de  la  Sorbonne  :  la 
matièrs  charbonneuse  soumise  à  l'oxydation  s'est  changée  en  oxyde» 
graphitique,  de  la  même  variété  que  celui  du  charbon  de  corr^ue. 

ïl  était  dès  lors  probable  que  les  charbons  qui  ont  éprouvé  l'action 
de  l'arc  voltaîque  ne  devaient  pas  contenir  de  diamant  ;  c'est  ce  dont 
je  me  suis  assuré  avec  soin,  et  sur  des  quantilcs  notables  de  ma- 

(1)  L'^existcocc  du  fer  peut  aussi  jouer  un  certain  rôle» 
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tièi*e  (1)  :  il  n'y  ayait  point  la  moindre  trace  de  diamant  dans  ces 
échantillons. 

La  formation  da  graphite  électrique  n^a  pas  lieu  indifféremment  aux 
deux  p6lies4  Le?  pôJes  négatifis,  épaissis  par  le  transport  du  carbone, 
ont  seuls  fourni  une  grande  quantité  d'oxyde  graphilique;  tandis  que 
les  pôles  positifs  correspondants,  amincis  par  le  même  phénomène, 
n'en  contenaient  que  des  traces;  encore  étaient-elles  dues  probable- 
ment à  la  séparation >  nécessairement  imparfaite,  du  carbone  qui  se 
dépose  sur  les  pôles  pendant  l'acte  de  la  lumière  électrique. 

Cependant  la  transformation  en  graphite  n'exige  pas  la  volatilisation 
préalable  du  carbone,  fin  effet  les  capsules  de  charbon  de  sucre,  ra- 
mollies parle  feu  d'une  pile  de  600  éléments,  ont  été  retrouvées  en 
grande  partie  changées  en  graphite  au  pôle  négatif. 

m.  Carbone  dégagé  de  ses  diverses  combinaisons.  —  J'ai  extrait  le  car- 
bone de  ses  combinaisons  avec  Thydrogène,  le  chlore,  le  soufre,  l'a- 
zote, Toxygône,  le  bore,  les  métaux,  en  variant  autant  que  possible 
les  conditions  de  cette  séparation. 

1.  Combinaisons  hydrocarbonées,  —  Je  les  ai  décomposées  par  la 
chaleur  seule,  par  l'étincelle  électrique,  par  le  chlore,  par  l'oxf- 
gène,  etc. 

Chaleur^ —  Les  carbures  d'hydrogène,  décomposés  par  le  passage  de 
leur  vapeur  au  trarers  d'un  tube  rouge,  fournissent  du  carbone  amor- 
phe doué  d'un  éclat  métallique  dans  la  partie  qui  adhère  aux  parois 
du  tube,  tandis  que  la  portion  centrale  est  pulvérulente  et  tache  le  pa* 
pier.  L'une  et  l'autre  portions  se  dissolvent  dans  le  réactif  oxydant; 
mais  la  portion  métallique,  plus  cohérente,  exige  un  grand  nombre 
de  traitements.. 

Le  charbon  fourni  par  les  carbures  benzéniques  ne  diffère  pas  à  cet 
égard  du  charbon  des  autres  carbures.  Rappelons  encore  ici  les  faits 
semblables  relatifs  au  charbon  de  cornue,  au  charbon  de  bois  et  au 
coke. 

Etincelle  électrique, — ^  J'ai  examiné  le  charbon  précipité  par  l'étin* 
celle,  dans  la  décomposition  du  gaz  des  marais.  Il  était  formé  de  car- 
bone amorphe,  avec  une  petite  quantité  de  graphite.  Je  pense  que  le 
carbone  amorphe  était  dû  à  l'action  décomposante  propre  de  la  cha- 
leur, et  le  graphite  à  celle  àt  réiectrtcité.  On  sait  en  effet  que  ces  deux 
causes  concourent  dans  la  réaction  de  l'étincelle;  oi*  on  a  vu  précé- 

(1)  Provensmt- des  expériences  faites  par  Despretz,  avec  une  pile  de  iOO  ôlé- 
SMiits,  sur  le  obarboa  de  sucn.. 
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demmentque  l'électricité  (ransforme  le  carbone  amorphe  en  graphite 
électrique. 

Chlore.-'  J*ai  précipité  le  carbone  du  gaz  des  marais  au  moyen  du 
chlore  :  c'était  du  carbone  amorphe,  comme  celui  que  fournit  la  cha- 
leur. 

Iode  et  acide  iodkydriqae,  —  La  benzine,  la  naphtaline  et  divers  au- 
tres carbures,  chauffés  à  280^  pendant  plusieurs  jours  et  avec  uoe  pro- 
portion d'hydracide  insuffisante  pour  les  saturer  d'hydrogène,  fournis- 
sent une  matière  charbonneuse  spéciale,  qu'il  m'a  paru  intéressant 
d'examiner  à  cause  de  la  basse  température  qui  préside  à  sa  forma- 
tion. Les  matières  charbonneuses  de  la  benzine  et  de  la  naphtaline  se 
comportent  toutes  deux  de  la  môme  manière:  elles  se  dissolvent  aisé- 
ment dans  l'agent  oxydant,  en  formant  un  composé  jaune-brun,  très- 
émulsionable,  facile  à  précipiter  par  l'addition  d'un  sel,  en  un  mot, 
plus  voisin  qu'aucun  autre  de  l'état  des  oxydes  graphitiques,  sans  pou- 
voir cependant  leur  être  assimilé. 

Le  charbon  de  la  benzine  conserve  cette  faculté,  même  après  avoir 
été  calciné  au  rouge  blanc  dans  l'hydrogène;  mais  il  n'acquiert  point 
par  là  la  propriété  de  fournir  un  oxyde  graphitique  véritable. 

J'ai  soumis  à  une  étude  spéciale  les  produits  que  Ton  obtient  en 
oxydant  par  l'acide  nitrique  pur  le  charbon  de  la  benzine.  Ces 
produits  se  dissolvent  dans  l'acide  nitrique  concentré;  mais  si  l'on 
étend  d'eau,  il  se  précipite  une  résine  brune,  tandis  qu'une  substance 
analogue  reste  en  dissolution.  La  première,  desséchée,  devient  brune 
et  fragile;  elle  déflagre  à  la  façon  des  oxydes  graphitiques;  mais  elle 
renferme  les  éléments  nitriques.  J*ai  traité  séparément  par  l'acide 
iodhydrique  à  2n0®  cette  résine  insoluble,  ainsi  que  la  matière  soluble, 
et  j'ai  reproduit  des  carbures  gazeux,  fort  abondants,  et  un  peu  de 
carbures  liquides. 

Le  contact  simultané  de  l'iode  et  de  l'acide  iodhydrique,  à  280'',  ne 
détermine  donc  ni  la  formation  du  graphite,  ni  celle  d'un  charbon 
transformable  en  graphite  par  la  caicination. 

Mais  il  en  est  autrement  des  mêmes  corps  agissant  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée.  En  effet,  le  charbon  obtenu  par  la  décomposition 
de  l'éther  iodhydrique  dans  un  tube  rouge  renferme  une  quantité 
considérable  de  graphite,  transformable  par  l'oxydation  en  un  oxyde 
analogue  à  celui  du  graphite  électrique.  L'iode  offre  donc,  à  l'égard 
du  carbone  naissant  et  à  cette  température,  la  même  aptitude  modi- 
ficatrice, en  vertu  de  laquelle  l'iode  change  si  aisément  le  phosphore 
ordinaire  en  phosphore  rouge  et  le  soufre  fondu  en  soufre  insoluble. 


^ 
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Ces  états  du  soufre  et  du  carbone  sont  précisément  ceux  qu'affectent 
les  mômes  éléments^  obtenus  par  la  décomposition  de  leurs  composés 
chlorurés. 

Oxygène,  —  Le  noir  de  fumée  représente  le  carbone  précipité  par 
combustion  incomplète,  phénomène  dans  lequel  la  chaleur  concourt 
avec  l'oxydalion.  On  a  vu  plus  haut  que  c'était  du  carbone  amorphe 
avec  une  trace  de  graphite.  J'attribue  le  premier  à  Faction  de  la  cha- 
leur,  le  second  à  l'oxydation  effectuée  à  une  haute  température. 

J'ai  encore  examiné  la  matière  charbonneuse  qui  se  produit  par  la 
combustion  lente  de  Tacétylure  cuivreux  (i)  à  la  température  ordi- 
naire. Elle  s'est  dissoute  entièrement  par  l'oxydation. 

2.  Chlorure  de  carbone,  —  J'ai  décomposé  dans  un  tube  rouge  la  va- 
peur du  perchlorure  de  carbone,  C^Cl*,  La  matière  charbonneuse  ob- 
tenue était  un  mélange  de  carbone  amorphe,  avec  une  quantité  assez 
considérable  de  graphite.  Le  chlorure  dQ  carbone  ne  fournit  donc  pas 
le  même  carbone  que  le  gaz  des  marais,  malgré  l'analogie  des  formu- 
les C2H4  et  C2C1*. 

3.  Sulfure  de  carbone.  —  Le  sulfure  de  carbone  se  décompose  dans  un 
tube  rouge,  en  fournissant  du  carbone  en  feuillets  minces  et  cohérents. 
Ce  carbone  renferme  beaucoup  de  graphite;  cependant  il  ne  tache  pas 
le  papier. 

4.  Azoturede  carbone.  —  Au  contraire,  le  cyanogène,  décomposé  par 
l'étincelle,  n'a  fourni  pour  aind  dire  que  du  carbone  amorphe,  avec 
une  trace  de  graphite.  J'attribue  cette  trace  à  l'influence  propre  de 
l'étincelle. 

5.  Acide  carbonique. —  J'ai  décomposé  le  carbonate  de  soude,  en  le 
chauffant  avec  du  phosphore.  Le  carbone  ainsi  obtenu  est  noir  et  lé- 
ger; l'acide  iodhydrique  ne  l'attaque  pas  à  280^.  Il  se  dissout  par 
oxydation,  en  laissant  un  peu  d'oxyde  graphitique.  On  peut  donc  le 
regarder  comme  un  mélange  de  carbone  amorphe  et  de  graphite. 

J'ai  fait  aussi  réagir  le  sodium  au  rouge  sur  le  carbonate  de  soude. 
En  reprenant  la  masse  par  l'eau  tout  se  dissout,  sauf  une  petite  quan- 
ité  de  carbone,  qui  est  formée  en  grande  partie  de  graphite. 

6.  Carbure  de  bore,  —  On  sait  que  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  dési- 
gné sous  le  nom  de  bore  adamantin  une  variété  de  bore  cristallisé,  dure 
et  brillante,  laquelle  renferme  quelques  centièmes  de  carbone,  il  est 

(1)  Préparé  avec  racétylène  formé  sous  l'influence  de  Tare  électrique  et  au 
moyen  des  éléments.  Au  bout  de  quelques  années  de  conservation,  j'ai  séparé 
au  moyen  de  l'acide  chlorbydrique  la  matière  charbonneuse  qui  avait  pris  nais- 
sance. 
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facile  d'extraire  le  carbone,  en  irailant  le  bore  par  un  courant  de 
chlore  sec  à  la  (em^rature  rouge.  J*ai  opér^  cette  exlraclioD  à  deux 
températures  très-différent  es,  savoir  :  à  une  température  inférieure  à 
celle  dtàramolliaseflieEit  du  verre  et  à  ui^  température  voisi&e  de  la 
imïûtk  de  la  poecelaine.  Dan»  un  cas  coroiue  dans  l'autre,  le  carbone 
était  constitué  par  du  graphite^  transformable  en  oxyde  graphitique 
et  ne  renfermant  pas  La  plus  légère  trace  de  diamant.  La  seule  diffé- 
rence entre  les  deux  essais^  c'est  ^œ  le  graphite  préparé  vers  le  rouge 
sanabre  était  amorphe;  tandis  que  le  graphite  préparé  au  rouge  blanc 
était  cristallisé,  sous  cette  forage  hexagonale  bien  connue  des  minéra- 
logistes. 

Le  dernier  carbone  s'était  déposé  en  partie  à  quelque  distance  de  la 
place  où  le  bore  avait  été  placé  d'abord  :  phénomène  âe  transport  qui 
est  dû  probaMement  à  la  formation  temporaire  d'un  chlorure  double 
de  carbone  et  de  bore.  Quelques-uns  des  cristaux^  par  suite  du  déve*- 
lop^ement  iaégal  de  leurs  arêtes»  offraient  d'une  manière  frappante 
sous  le  microscope  des  apparences  d'octaèdres  tronqués,  capables  dlor 
duire  en  erreur  un  esprit  prévenu.  Observés  sur  place,  c'est-à-dire  sur 
la  surface  où  ils  se  sont  déposés,  ces  cristaux  présentent  un  éclat  et  uu 
miroitement  singulier,  que  l'on  n'attendrait  point  d'une  substance 
telle  que  le  graphite.  Cependant,  la  forme  de  ces  cristaux,  examinée 
de  plus  près,  ainsi  que  leur  transformation  en  oxyde  graphitique,  ne 
laissent  place  à  aucun  doute. 

7,  Carbure  de  fer,  —  On  sait  que  le  graphite  se  sépare  de  la  fonte  eu 
lames  cristallines,  j'ai  (.'gaiement  examiné  le  carbone  combiné  dans  le 
fer.  Il  a  été  extrait  de  la  fonle  blanche  par  deux  procédés  distincts,  à 
savoir  :  par  Faction  du  chlore  au  rouge  sombre  et  pai*  l'action  du  bi- 
chlorure  de  mercure  (procédé  de  M.  Boussingault). 

Le  carbone  ainsi  obtenu  est  constitué  dans  les  deux  cas  par  un  mé- 
lange de  carbone  amorphe  (prédominant)  avec  un  peu  de  graphite.  II 
serait  intéressant  de  savoir  s'il  n'existe  pas  quelque  relation  entre  les 
propriétés  diverses  des  fontes  ou  des  aciers  et  la  nature  amorphe  ou 
graphitique  du  carbone  qui  s'y  trouve  à  Tétat  de  combinaison  :  je  me 
propose  de  poursuivre  mes  recherches  sur  ce  point. 

En  résumé,  le  carbone  séparé  des  carbures  d'bydrogèire  par  l'action 
de  la  chaleur  ne  reolerme  pas  trace  de  graphite  ;  taoéis  que  le  car- 
bone  séparé  du  sulfure  et  du  chlorure  de  carbone  par  l'action  de  la 
chaleur,  ou  du  bore  par  ra-dion  du  chlore,  renferme  une  proportion 
considérable  de  ce  même  graphite.  Le  carbone  séparé  de  l'acide  car- 
bonique (uni  à  la  soude)  ne  peut  pas  être  obtenu  dans  des  conditions 
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aussi  simples  et  dépourvues  de  complications  secondaires  :  sauf  cette 
réserve,  on  a  vu  que  ce  carbone,  isolé  soit  au  moyeu  du  phosphore^ 
soit  au  moyen  du  sodium,  reufenne  aussi  une  cerlaine  proportion  de 
graphite.  11  eu  est  de  môme  du  carbone,  séparé  des  composés  organi- 
ques dftDs  4a  combustion  incomplète,  c*est-à-dire  avec  le  concours  de 
la  chaleur  et  de  Toxydation. 

Il  résulte,  je  crois,  de  ces  oteervations  que  le  carbone,  en  sortant 
des  combinaisons  hydrogénées,  prend  de  préférence  l'état  de  carbone 
amorphe  i  tandis  que  le  carbone,  en  sortant  de  ses  combinaisons  avec 
la  chlore,  le  «oUfre,  le  bore  et,  peut-^tre,  l'oxygène,  avec  le  concours 
de  la  température  rouge,  offre  une  certaine  tendance  à  prendre  i'état 
de  carbone-graphite.  J*ai  déjà  signalé  une  opposition  analogue  entre 
les  divers  états  du  soufre  dégagé  de  ses  combinaisons  (t).  Ajoutons 
enfin  que  les  carbones -graphites  et  les  carbones  amorphes  semblent 
représenter,  non  les  états  divers  du  carbone  luimôme,  tels  qu'ils 
Bxisteraient  dans  ses  composés,  mai:}  certains  étals  polymériques  cor- 
lespandants  de  cet  élément. 

CI— ipogiti—  €<mipTée  4a  tmlin  da  suint  de  moutMi  et  de  la  amtwr 

humaine,  par  M.  S.  CSjOEÎIE. 

On  doit  à  Vauquelin  les  premières  recherches  sur  la  composition 
chimique  du  suint.  Celte  matière,  considérée  d'abord  comme  formée 
en  grande  partie  d'un  savon  à  base  de  potasse,  auquel  s'ajoutent  do 
petites  quantités  de  sels  alcalins,  acétate,  carbonate,  chlorures,  etc., 
a  en  réalité  une  composition  très-complexe;  d'après  M.  Chovrcul,  on 
en  peut  extraire  en  effet  une  trentaine  de  substances  différentes,  au 
nombre  desquelles  se  trouvent  dix  sels  de  potasse. 

Les  expériences  de  Vauquelin  ont  pu  suggérer  l'idée  de  l'utilisation 
du  suint  comme  source  de  potasse;  plusieurs  passages  de  son  mémoire 
inséré  au  tome  xlvii  des  anciennes  Annales  de  chimie  ne  doivent  laisser 
aucun  doute  à  cet  égard. 

M.  Chevreul,  de  son  côté,  a  donné  des  indications  précises  sur  la 
nature  des  sels  contenus  dans  le  suint;  mais  on  ne  trouve  dans  le  ré- 
sumé de  ses  recherches  aucune  mention  sur  le  parti  qu'on  peut  tirer 
de  ces  sels  comme  source  de  potasse. 

Quarante  ans  après  la  publication  du  mémoire  de  Vauquelin,  en 

(1)  Leçtms  professées  devant  la  Société  chimique  de  Paris  en  1864,  p.  176.  — 
Je  prendrai  la  liberté  de  renvoyer  à  ces  Leçons  les  personnes  qui  seraient  cu- 
rieuses de  connaître  le  résumé  définitif  de  mes  observations  et  de  mes  opinions 
snr  le  soufre. 
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1847,  M.  Evrard  a  pris  un  brevet  pour  des  procédés  propres  à  utiliser 
les  produits  provenant  du  dégraissage  des  laiues,  et  parmi  ces  produits 
se  trouve  précisément  le  carbonate  de  potasse. 

Douze  ans  plus  tard,  en  1859,  MM.  Maumené  et  Rogelet  ont  réalisé 
pratiquement  l'utilisation  des  eaux  provenant  du  désuintage  des  laines 
comme  source  de  potasse  pure.  C'est  une  brancbe  d'industrie  inté- 
lassante  qui  peut  prospérer  dans  quelques  localités  où  le  lavage  des 
laines  se  fait  sur  une  grande  échelle. 

Dans  une  notice  sur  la  nature  de  la  partie  soluble  du  suint,  et  sur 
l'industrie  des  potasses  qu'on  en  tire  (1),  MM.  Maumnée  et  Rogelet  ont 
admis,  comme  fait  certain  et  démontré,  l'absence  de  la  soude  dans  le 
suint  pur. 

Cette  opinion,  fondée,  chez  les  auteurs,  sur  les  résultats  obtenus  en 
appliquant  tous  les  procédés  connus  pour  la  recherche  de  la  soude  et 
sa  séparation  de  la  potasse^  mérite  la  plus  grande  attention. 

En  général,  les  moutons  se  nourrissent  principalement  de  plantes  à 
potasse;  on  sait  qu'ils  recherchent  et  mangent  avec  avidité  plusieurs 
petites  espèces  de  rumex  contenant  de  Toxalate  acide  de  potasse;  mais 
à  défaut  de  ces  plantes,  ils  en  trouvent  d'autres  qui  contiennent,  outre 
la  potasse^  une  certaine  quantité  de  soude. 

Or,  d'après  les  idées  reçues,  les  sels  de  soude  mêlés  aux  aliments 
sont  assimilés  comme  les  sels  de  potasse:  Ils  arrivent  donc  ensemble 
dans  la  circulation  pour  être  sécrétés  ensuite,  soit  par  la  peau  dans  le 
liquide  de  la  transpiration,  soit  par  les  reins  dans  la  sécrétion  uri- 
naire. 

De  ces  deux  modes  d'élimination,  y  en  aurait-il  un  chez  le  mou- 
ton consacré  exclusivement  aux  sels  de  potasse  ?  L'opinion  de  M.  Mau- 
mené sur  l'absence  de  la  soude  dans  le  salin  du  suint  conduirait  né- 
cessairement à  cette  conclusion  vraiment  importante  au  point  de  vue 
physiologique.  Or,  si  le  fait  était  vrai  pour  le  mouton,  il  devrait  se 
présenter  aussi  chez  l'homme^  c'est-à-dire  que  la  sueur  humaine  ne 
devrait  pas  contenir  de  sels  de  soude.  Maison  sait  d'une  manière  cer- 
taine qu'il  existe  du  chlorure  de  sodium  avec  d'autres  sels  de  soude 
dans  l'excrétion  sudorique  de  l'homme.  On  est  donc  autorisé  a  priori 
à  considérer  la  présence  de  la  soude  dans  le  suint  comme  très-pro- 
bable^ et  si  cet  élément  ne  s'y  trouve  relativement  qu'en  faible  pro- 
portion, c'est  que  l'animal  se  nourrit  essentiellement  de  plantes  con- 
tenant beaucoup  de  sels  de  potasse  et  très-peu  de  sels  de  soude. 

(1)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  472. 
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Pour  démontrer  qu'il  en  est  ainsi,  il  m*a  suffi  d'analyser  compara- 
tivement le  suint  des  moutons  pâturant  dans  les  prés  salés  et  celui 
des  animaux  de  même  espèce  nourris  loin  de  la  mer.  J'ai  trouvé 
dans  ces  conditions  une  différence  notable  dans  les  proportions  rela- 
tives de  soude  et  de  potasse,  et  je  crois  pouvoir  affirmer  en  outre 
l'existence  normale  et  constante  des  sels  de  soude  dans  toute  espèce 
de  suint. 

Les  toisons  des  moutons  dont  j'ai  examiné  le  salin  ont  été  coupées 
à  la  fin  du  mois  de  mai  1868;  on  les  a  lavées  immédiatement  à  l'eau 
distillée;  le  liquide  obtenu  clarifié  par  le  repos  a  été  soumis  à  l'éva- 
poration  ;  il  a  laissé  un  résidu  noir  extractifurme,  qui  a  été  calciné  au 
rouge  et  transformé  en  salin  par  le  procédé  ordinaire. 

La  précipitation  de  la  potasse  a  été  faite  par  le  chlorure  de  platine, 
dans  une  liqueur  alcoolique;  après  douze  heures  de  repos^  le  liquide 
séparé  du  précipité  de  chlorure  double  a  été  additionné  d'une  petite 
quantité  d'acide  sulfurique  pur  et  évaporé  à  une  douce  chaleur  dans 
une  capsule  en  platine;  on  a  repris  par  l'eau  le  résidu  calciné  non 
adhérent  aux  parOis  de  la  capsule^  et  l'on  a  dosé  finalement  la  soude 
à  l'état  de  sulfkte. 

£n  donnant  les  résultats  numériques  des  analyses  du  salin,  j'indi- 
querai sommairement  l'origine  de  chaque  toison  comme  localité  plus 
ou  moins  rapprochée  de  la  mer;  j'y  joindrai  les  nombres  représentant 
les  poids  avant  et  après  le  lavage. 

N®  1 .  —  Laine  d*un  mouton  pâturant  dans  la  Malliêre  ou  prés  salés 

de  la  baie  de  Somme  à  Pinchefalise. 

Poids  de  la  toison  en  suint  2**,275 

Après  lavage  et  dessiccation  1    ,590 

Perle  p.  %  =  30,H 

,  Composition  du  saHn, 

Carbonate  de  potasse  84,80 

Sulfate  de  soude  4,65 

Chlorure  de  sodium  10,45 


99,90 
Le  rapport  de  la  soude  à  la  potasse  =  131/1000. 

N**  2.  —  Laine  d^une  brebis  du  même  troupeau. 

Poids  de  la  toison  en  suint  2^*,475 

Après  lavage  et  dessiccation  1   ,740 

Perle  p.  %  =  29,69 
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Compositton  du  sàHn*  ^ 

Carbonate  de  potasse  85,27 

Suirate  de  soade  4,33 

Chlorure  de  sodiaoi  9^7S 


99,35 
Le  rapport  de  la  soude  à  ]a  potas8es=  130/1000. 

N^  3.  «—  Laine  d'vn  mouton  pâttirarU  smr  les  terrains  incultes  et  les 
rideaux  de  galets  r^etés  par  la  mer  à  Hautebut. 

Poids  de  la  toison  en  suint  9^%^50 

Après  lavage  et  dessiccation  4  ;»000 

Perte  p.  %  =  38,46 

Composition  du  salin. 

Carbonate  de  potasse  88,65 

Sulfate  de  soude  3,40 

Chlorure  de  Bodium  7,83 


99,88 
Le  rapport  de  la  soude  à  la  potasse  =r.  93/1000. 

N®  4.  —  Laine  d'un  mouton  pâturant  sur  les  digues  et  dans  les  champs 
cultivés  formés  par  la  laisse  de  mer  à  Cayeux. 

Poids  de  la  toison  en  suint  5''',7o0 

Après  lavage  et  dessiccation  3    ,620 

Perte  p.  %  =  37,21 

Poids  du  suint  desséché  à  lOO»      8588«'     =  lo       p.  o/o 
Poids  du  salin  fondu  3oy6r,7  =    6,2o  p.  % 

Composition  du  salin. 

Carbonate  de  potasse  87,14 

Sulfate  de  polassa  3,81 

Sulfate  de  soude  0,42 

Chlorure  de  sodium  8,57 


99,94 


Rapport  de  la  soude  à  la  potasse  =  77/1000. 

N*  5.  —  Laine  d'un  moufoH  fâturant  dans  les  bas  champs  et  sur  les  digues 
du  terroir  de  SallureUe,  près  de  la  haie  de  Somme. 

Poids  de  la  toison  en  suint  5*^*,000 

Après  lavage  et  dessiccation  3     180 

Perte  p.  V®  =  36,4 
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CampmHon  du  salin. 


Carbonate  de  potasse  87,02 

Su  Itate  ée  potasse  4,06 

Sulfate  de  soude  0,52 

Chlorure  de  sodium  8,41 


10^,01 
Rapport  de  la  soude  à  la  potasse  =  76/1000» 

N*  6.   —  Laine  d'un  mouton  pâturant  sur  les  talus  gazonnés  et  les  hauts 
thamps  eH,W»és  da  terroir  de  WoigmruBy  à  2  kilom,  de  la  mer. 

Poids  de  la  toison  en  suint  3'",620 

Après  lavage  et  dessiccation  2   ,170 

Perte  p.  %  =  40 

CmnposUion  du  $alin. 

Carbonate  de  potasse  87,27 

Sulfate  de  potasse  3,5'.) 

Sulfate  de  soude  0,68 

Chlorure  de  sodium  8,27 


99,81 


Rapport  de  la  soude  à  la  potasse  =  76/1000. 


K^  7.  —  Laine  dun  mouton  du  troupeau  de  M,  Boulanger  à  Routiauviîle, 

parés  de  Saint-Valery-sur-Somme. 

Poids  de  la  toison  en  suint  7''',100 

Après  lavage  et  dessiccation  4   ,280 

Perte  p.  %  =  39,72 

Poids  du  suînt  desséciié  à  100<»     978«'",75  =  14      p.  % 
Poids  du  salin  fonda  446    ^5  =    6,28  p.  % 

Composition  du  salin. 


Carbonate  de  potasse 

86,65 

Sulfate  de  potasse 

5,04 

Sulfate  de  soude 

0^8 

Chlorure  de  sodium 

7,98 

99,95 

Bapforl  de  la  soude  à  k  potasse  =  7û/i00ô. 
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N«  8.  —  Laine  d'un  mmton  élevé  et  nourri  au  Fommereuil  (Nord), 

à  \  45  kilom.  environ  de  la  mer* 

Composition  du  salin. 

Carbonate  de  potasse  88,58 

Sulfate  de  potasse  5,76 

Chlorure  de  polassium  i,20 

Chlorure  de  sodium  4,42 


99,96 


Rapport  de  ]a  soude  à  la  potasse  =  36/1000. 

Ici  la  quantité  de  soude  est  minime  ;  cependant  elle  est  encore 
supérieure  à  celle  qu'on  trouve  dans  certaines  graminées  mangées  par 
les  moutons. 

N®  9.  —  Composition  du  salin  de  la  sueur  humaine. 

£n  traitant  par  de  Tcau  distillée  tiède  un  gilet  de  flanelle  imprégné 
du  liquide  sudorique  à  la  suite  d'un  exercice  violent,  j'ai  obtenu  un 
produit  dont  l'analyse  a  fourni  des  résultats  faciles  à  prévoir  et  en- 
tièrement conformes  à  notre  manière  de  voir,  c'est  à  dire  que  la  pro- 
portion de  soude  qui  s'y  trouve  comprend  pour  ainsi  dire  la  quantité 
de  sel  marin  ajoutée  aux  aliments. 

Ce  salin  contient  : 

Carbonate  de  potasse  31,82 

Suiratedepotas.se  11,76 

Chlorure  de  potassium  16,02 

Chlorure  de  sodium  38,54 


98,14 
Rapport^de  la  soude  à  la  potasse  =  535/tOOO. 

En  résumé  et  comme  conclusion,  il  paraît  bien  démontré  d'abord 
que  la  soude  existe  constamment  dans  le  suint  du  mouton  comme 
dans  la  sueur  de  l'homme,  et,  en  second  lieu,  que  la  quantité  de  cet 
alcali  est  toujours  en  rapport  avec  celle  qui  existe  dans  les  aliments. 

• 

IVole  Mir  les  proportions  relaii¥e«  des  «lealitf  dans  la  eendre  do 

dlToraes  planles,  par  H.  fi.  CliOÊZ. 

L'expérience  a  démontré  depuis  longtemps  que  la  nature  du  sol 
exerce  une  influence  sensible  sur  la  quantité  relative  des  éléments 
norganiques  constituant  les  cendres  des  végétaux  qu'on  y  cultive.  On 
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a  constaté  qu'en  général  une  même  esjiêce  de  plante  ver.ue  dans  des  sols 
de  composition  différente,  laisse,  far  Vincinétation^  un  résidu  variable  par 
la  quantité  et  par  la  naturel  de  ses  éléments» 

On  admet  en  outre  comme  un  fait  bien  établi  que  des  plantes  d^es- 
pèces  diversesy  récoltées  dans  un  même  sol,  fournissent  des  cendres  de  com^ 
position  différente;  Ton  est  ainsi  conduit  à  penser  que  les  végétaux  font 
une  espèce  de  choix  parmi  les  substances  assimilables  existant  dans 
le  sol  ;  mais  on  ignore  jusqu'à  présent,  il  faut  le  reconnaître,  dans 
quelles  limites  ce  choix  peut  se  faire  :  on  est  donc  en  droit  de  se  de- 
mander s'il  ne  serait  pas  possible  de  changer,  pour  ainsi  dire,  le  ré- 
gime d'une  plante,  en  remplaçant  peu  à  peu  un  ou  plusieurs  de  ses 
éléments  inorganiques  par  d'autres  principes  analogues,  en  substi- 
tuant, par  exemple,  la  potasse  à  la  soude,  la  chaux  à  la  magnésie,  ou 
réciproquement. 

rai  fait  comparativement,  à  ce  point  de  vue,  des  essais  sur  plusieurs 
espèces  de  plantes,  cultivées  dans  le  sol  d'alluvion  formé  par  la  mer 
à  Tembouchure  de  la  Somme,  ou  croissant  naturellement  dans  les 
terrains  salés,  dans  les  sables  des  dunes  et  sur  les  bancs  de  galets  re- 
jetés par  la  mer. 

La  plupart  de  ces  plantes,  en  général  très-robustes,  végètent  éga- 
lement bien  loin  de  la  mer;  elles  se  trouvent  ainsi  dans  les  condi- 
tions les  plus  favorables  pour  servir  à  élucider  le  sujet  qui  nous  oc- 
cupe. 

D'ailleurs  les  essais  doivent  être  variés,  nombreux  et  continués  pen- 
dant un  très  long  temps,  pour  donner  des  résultats  certains.  La  ques- 
tion, envisagée  dans  sa  généralité,  est  complexe  ;  son  importance  ac- 
tuelle, eu  égard  à  l'emploi  du  sel  marin  en  agriculture  et  des  sub- 
stances inorganiques  comme  engrais,  exige  une  grande  attention  dans 
la  manière  de  la  traiter  et  de  la  résoudre. 

Les  terrains  endigués  formés  par  la  laisse  de  mer  sont  d'une  ferti- 
lité extraordinaire.  On  y  récolte  abondamment  du  blé,  de  l'orge,  de 
l'avoine,  du  trèfle,  de  la  luzerne,  etc.;  le  colza  s'y  développe  avec  une 
vigueur  remarquable;  il  en  est  de  môme  de  la  moutarde  noire.  La 
première  de  ces  deux  plantes  peut  êire  cultivée  plusieurs  années  con- 
sécutives dans  les  sols  nouvellement  conquis  sur  la  mer;  elle  sert, 
pour  ainsi  dire,  à  les  désaler. 

Parmi  les  plantes  que  j'ai  récoltées  en  186S  dans  les  environs  de 
Cayeux  se  trouvent  : 

1**  Un  pied  de  chou  marin  (Crambe  maritima)  pris  sur  les  bancs  de 
galets  à  Hautebut,  le  24  septembre; 
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2**  Des  tiges  de  pois  maritime  (pismui  mariiimum),  recueillies  aussi 
Kur  les  galetsià  la  pointe  de  Hourdel^  le  2d  septemi)jre  ; 

3°  De  la  moutarde  noire,  récoltée  le  28  juin  au  Hourdel,  dana  de  la 
laisse  de  mer  en  culture  depuis  iO  ans; 

4^  Du  blé  encore  yer t,  dont  les  grains  commençaient  à  peine  à 
se  former,  pris  le  même  jour  que  la  mouLarde  et  dans  le  môme 
terrain» 

Je  me  suis  procuré  en  outre^  au  Muséum^  grâce  à  Tobligeance  de 
M.  Decaisne,  un  pied  vigoureux  de  chou  marin  cultivé  dans  le  carré 
des  plantes  utiles.  Antérieurement,  en  1866,  j'avais  récolté, dans  le 
terrain  de  la  rue  Cuvier,  dépendant  aussi  du  Muséum,  plusieurs  tiges 
de  moutarde  noire. 

Ce  sont  Les  oeadres  de  ces  diverses  plantes  que  J'ai  eu  d'abord  à 
examiner. 

Pour  incinérer  un  végétal  il  faut  quelques  précautions,  surtout 
quand  on  cherche  à  évaluer  la  portion  relative  des  alcab's.  L'essentiel 
est  d'éviter  la  perte  des  chlorures  alcalins  par  volatilisation  ;  à  cet  effet, 
on  opère  Tincinératioa  à  une  température  peu  élevée.  Voici  la  marche 
que  J'ai  suivie  et  que  je  crois  pouvoir  conseiller  après  une  longue  pra<* 
tique  et  de  nombreux  essais. 

On  place  environ  150  à  200  grammes  de  la  plante  desséchée  dans 
une  grande  capsule  plate  en  platine,  de  20  centimètres  de  diamètre, 
et  on  fait  arriver  dans  la  masse  plusieurs  petits  jets  de  gaz  enflammé; 
la  carbonisation  de  la  tige  se  fait  progressivement.  Pour  certaines 
plantes. le  produit  de  la  combustion  devient  paifaitement  blanc,  mais 
le  plus  souvent  il  reste  noir.  On  traite  ce  produit  par  l'eau  bouillante, 
à  plusieurs  reprises,,  et  l'on  jette  le  tout  sur  un  filtre  lavé;  la  partie 
soluble  contient  des  sels  alcalins,  magnésiens,  des  chlorures,  sulfates, 
phosphates,  etc.;  il  faut  évaporer  lentement  la  liqueur  à  sec,  en  évi* 
tant  les  projections.  Quant  à  la  partie  insoluble  noire  restée  sur  le 
filtre,  on  la  dessèche  d'abord,  puis  on  achève  sa  combustion  dans  une 
capsule  en  platine  à  la  haute  température  produite  par  une  bonne 
lampe  à  gaz. 

La  partie  soluble  des  cendres,  desséchée  ou  fondue,  porte  le  nom 
de  salin,  La  partie  insoluble  renferme  des  sels  terreux,  des  oxydes 
métalliques  de  la  silice  et  quelquefois  aussi  du  sable  étranger  à  sa 
composition  ;  on  doit  analyser  à  part  le  salin  et  la  partie  insoluble  des 
cendres. 

Il  est  nécessaire,  dans  toutes  les  expériences  comparatives,  de  se 
placer  dans  des  conditions  semblables  et  d'opérer  toujours  de  la  même 
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manière.  J'ai  en  soin  de  snÎTre  ce  précepte  dans  l'analyse  du  salin  des 
planteB.  Mdn  bnt' principal  étant  de  déterminer  le  rapport  exact  entre 
kl  Boude  et  la  potasse,  je  me  suis  cru  obligé  de  doser  directement 
chacun  de  ces  éléments,  après  m'étre  assuré  que  TéTalnation  par  dif- 
férence donne  en  général  des  résultais  inexacts  malgré  les  plus  grandes 
précautions. 

L'analyse  complète  du  salin  ne  présente  d'ailleurs  aucune  difficulté 
sérieuse;  cependant,  quand  ce  produit  contient  à  la  fois  des  sels  alca- 
lins, de  la  magnésie  et  de  Tacide  phosphorique,le  traitement  par  Teau 
de  baryte  peut  occasionner  une  pêne  notable  des  alcalis,  retenus  par 
le  phosphate  de  magnésie^  probablement  par  affinité  capillaire,  comme 
il  arriTe  dans  un  grand  nombre  de  cas  signalés  par  M.  Chevreul, 
où  des  substances  solubles  sont  retenues  énergiquenicnt  par  des 
éorps  insolubles,  sans  qu'il  y  ait  combinaison  réelle.  Ce  qui  me  fait 
croire  qu'il  en  est  ainsi,  et  qu'il  n'y  a  pas  formation  d'un  phosphate 
double  alcalioo-magnésien  insoluble,  c'est  qu'en  prolongeant  le  la- 
vage du  précipité  pendant  longtemps,  après  le  moment  où  il  ne  pour- 
.  rait  plus  rien  céder  à.  l'eau,  on  finit  par  retrouver  une  partie  des 
alcalis. 

Dans  ces  conditions,  l'acide  phosphorique  doit  être  séparé  d'al)ord 
et  dosé  si  Ton  veut  à  l'état  de  phosphate  de  fer,  en  ajoutant  à  la  dis- 
solution un  poids  connu  de  fer  pur  dissous  dans  l'eau  régale,  et  préci- 
pitant par  l'ammoniaque. 

La  séparation  des  alcalis  a  été  faite  toujours  par  le  chlorure  de  pla- 
tine, en  présence  de  l'alcool  ;  seulement,  pour  séparer  la  soude  du 
platine  employé  en  excès  et  la  doser  ensuite  directement,  j^ai  en  re- 
cours à  un  moyen  simple,  qui  pourra,  à  mon  avis,  être  employé  avan- 
tageusement. 

Après  avoir  ajouté  à  la  solution  natroplatînfque  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique  pur,  on  la  soumet  à  l'évappralion  dans  une  capsule 
en  platine  à  une  douce  chaleur,  de  manière  que  le  liquide  n'entre  pas 
en  ébullition. 

Quand  l'acide  sulfurique  ajouté  en  excès  commence  à  se  volati- 
liser, on  peut  augmenter  la  chaleur  et  l'on  porte  finalement  la  tem- 
pérature au  rouge  vif,  pour  amener  la  soude  à  l'état  de  sulfate 

neutre. 

Le  platine  revivifié  forme  une  couche  non  adhérente  à  la  capsule; 
on  le  traite  par  Peau  chaude  et  Ton  dose  la  soude,  aprè«  fiUralion  et 
évaporation,  à  Tétat  de  sulfate. 

Ce  procédé  permet  encore  de  s'assurer  de  la  pureté  du  sel  de  soudée 


>    / 
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en  Texamioant  au  microscope  à  la  lumière  polarisée,  et  en  exposant 
les  cristaux  hydratés  à  Tair  sec  où  ils  ne  lardent  pas  à  s*effleurir. 

Yoiçi;  maintenant  les  résultats  des  analyses  <iui  ne  se  rapportent,  je 
le  répète^  qu'au  salin  ou  à  la  partie  soluble  des  cendres  : 

Composition  comparée  du  salin  du  chou  marin  :  ^ 


Chlorure  de  sodium 

—      de  potassium 
Sulfate  de  potasse 
—      de  chaux 


Rapport  de  la  soude  à  la  potassé  : 


Carbonate  de  potasse 
Sulfate  de  potasse 
Chlorure  de  potassium 
Chlorure  de  sodium 


Rapport  de  la  soude  à  la  potasse  : 


Da  bord 
de  la  mer. 

Du  Hnséam. 

40,6 

26,2 

20,1 

3,2 

7,9 

8,3 

78,0 

4,8 

99,1 

98,9 

960/1000 

89/1000 

outarde  noire  : 

Du  Honrdel. 

Du  Muséum. 

22,9 
47,8 
10,2 
18,0 

60,36 

24,30 

4,21 

10,06 

98,9 


99,03 


200/1000     96/1000 


En  ne  considérant  d*abord  que  ces  résultats,  on  voit  que  pour  une 
mOme  plante,  ayant  végété  dans  des  sols  de  composition  différente,  le 
rapport  entre  les  quantités  de  soude  et  de  potasse  est  Irôs-variable; 
pour  le  chou  marin,  par  exemple,  il  descend  de  0,960  à  0,089,  soit 
approximativement  de  1 0  à  1 . 

Pour  la  moutarde  la  différence  est  moindre,  le  rapport  varie  de  0,200 
à  0,096  ou  environ  de  2  à  1. 

La  comparaison  de  ces  analyses  conduit  à  une  conséquence  impor- 
tante au  point  de  vue  de  l'emploi  des  sels  minéraux  en  agriculture, 

c*est  qu'il  est  impossible  de  connaitre  d'après  Vanalyse  de  la  cendre  d'une 

« 

plante  la  nature  et  la  quantité  des  substances  salines  nécessaires  à  son  déve- 
loppement. 

On  ne  doit  cependant  pas  admettre  prématurément  que  les  plantes 
puisent  indifféremment  par  leurs  racines  les  substances  salines  dans 
la  proportion  où  ces  substances  se  trouvent  en  dissolution  dans  les 
eaux  du  sol.  L'analyse  du  salin  du  blé  récolté  au  Hourdel,  dans  le 
môme  sol  où  a  vi'gélé  notre  moutarde  noire,  présente,  sous  ce  rapport, 
des  résultats  intéressants,  qui  tendent  à  confirmer  les  vues  de  M.  Peli- 
got  sur.le  rôle  de  la  soude  dans  la  végétation. 
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Composition  du  salin  du  blé  récolté  dans  de  la  laisse  de  mer  au 

Hourdel  : 

Silice 

Chlorure  de  sodium 

18,0 
2,8 

n 

—       de  potassium 
Potasse 
Magnésie 

Acide  phosphorique 
—     sulfurique 

•  29,4 

32,8 

0,7 

14,7 

0,4 

Rapport  de  la  soude  à  la  potasse  =  29/1000. 

Dans  le  salin  de  la  moutarde  noire,  nous  avons  trouvé  le  rapport 
de  la  soude  à  la  potasse  égal  à  200/1000,  c'est-à-dire  sept  fois  plus 
grand.  La  conclusion  à  tirer  de  ce  fait  est  nette  et  évidente;  elle  se 
trouve  énoncée  au  commencement  de  cette  note  sous  forme  de  pro- 
position générale. 

Je  donne  pour  terminer  les  résultats  de  l'analyse  du  pois  maritime, 
récolté  au  bord  de  la  mer.  La  croissance  de  cette  plante  dans  un  sol 
non  salé  parait  lente;  les  tiges  sont  très-grêles  et  les  feuilles  espacées^ 
peu  épaisses.  J'espère  cependant  obtenir  cette  plante  au  Muséum,  en 
quantité  suffisante  pour  faire  l'analyse  de  son  salin  et^  comparer  sa 
composition  à  la  suivante  : 

Composition  du  salin  du  pois  maritinâe  récolté  au  Hourdel  sur  les 
bancs  de  galets  : 

Chlorure  de  sodium  38,1 

Carbonate  de  potasse  41,4 

Sulfate  de  potasse  1  9,2 


98,7 
Le  rapport  de  la  soude  à  la  potasse  =:  400/1000. 

Il  est  plus  de  moite  moindre  que  dans  le  salin  du  chou  marin,  bien 
que  les  conditions  de  la  végétation  et  la  composition  du  sol  soient  tout 
à  fait  semblables  pour  les  deux  plantes. 

fiaraataration  et  dissolution, 
par  H.  liECOQ  DE  BOHiBAUDRAIV. 

Je  lis  dans  les  Comptes  rendus  du  19  avril  une  intéressante  note  de 
M.  Dubrunfaut  (i)  sur  la  théorie  de  la  sursaturation  et  de  la  dissolu- 
tion. 

(1)  Cette  note  de  M.  Dubranfaut,  ainsi  que  celle  du  24  mai^  du  même  auteur, 
paridtra  dans  notre  prochain  numéro.  {Réd.) 

NODv.  séa.,  T.  xu«  1869.  —  soc.  chim.  3 
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J'avais  depuis  longtemps  déjà  adressé  à  FAcadémie  des  sciences  (1) 
une  théorie  sur  les  mêmes  sujets;  je  désirais  attendre  pour  la  publier 
dans  son  ensemble  d'avoir  accumulé  un  plus  grand  nombre  d'expé? 
riences  ;  aussi,  dans  les  notes  imprimées  au  Bulletin  de  la  Société  ains 
qu'aux  Amiales  de  chimie  et  aux  Comptes  rendus,  }e  n'avais  fait  que  citer 
les' expériences  sans  aborder  la  partie  théorique  qui  m'avait  cependant 
guidé  dans  mes  recherches;  je  crois  toutefois  indispensable  d'en  par- 
ler aujourd'hui,  puisque  la  question  est  publiquement  soulevée  par 
M.  Dubrunfaut  et  que  je  ne  puis  partager  toutes  les  idées  de  ce  sa- 
vant. 

Sila  Société  veut  bien  me 4e  permettre,  je  lui  soumettrai  mainte- 
nant quelques  remarques  sur  les  points  traités  par  M.  Dubrunfaut,  et 
plus  tard,  lorsque  j'aurai  sous  la  main  les  documents  nécessaires^ 
j'aurai  Thonneur  de  lui  communiquer  un  exposé  complet  de  la 
théorie  dont  j'avais  présenté  les  éléments  à  l'Académie  en  18<î6. 

i.  M.  Dubrunfaut  admet  que  le  sulfate  de  Foude  en  solution  existe 
60US  la  forme  NaO,S03,7HO. 

Je  crois -au  contraire  que  le  sel  dl&6ous  ne  se  trouve  pas  plus  avec 
7Aq,  qu'à  iOAq,  ou  qu'anhydre^  ornais  qu'il  existe  sous  tous  ces  états 
et  sous  tous  ceux,  connus  ou  non,  dont  l'existence  est  possible  à  la 
température  et  dans  les  conditions  physiques  de  l'expérience. 

La  coexistence  de  plusieurs  hydrates  dans  une  so^lution  ne  me  paraît 
pas  plus  difficile  à  comprendre  que  les  réactions  éthérées. 

2.  M.  Dubrunfaut  s'appuie,  pour  admettre  l'existence  du  seul  hy- 
drate à  7H0  dans  la  liqueur,  sur  ce  que  cet  hydrate  se  dépose  sponta- 
nément par  simple  refroidissement. 

La  formation  spontanée  d'une  espèce  de  cristaux  ne  prouve  pas  que^ 
dans  la  solution^  le  sel  existe  seulement  à  cet  état,  car  il  y  a  des  cas 
où  plusieurs  modifications  cristallines  peuvent  se  former  spontanément 
dans  une  môme  liqueur  sans  qu'on  puisse  assigner  à  l'une  d'elles  une 
disposition  notablement  plus  marquée  à  prendre  ainsi  naissance.  Le 
sulfate  de  cobalt  en  est  un  exemple,  car  il  donne  spontanément  des 
cristaux,  soit  avec  6Aq,  soit  avec  7Aq.  De  plus,  on  ne  connaît  pas  le 
mode  de  formation  des  cristaux  spontanés  :  ils  peuvent  (2)  et  doivent 
très-souvent  se. déposer  par  suite  d'une  action  étrangère.  Or  on  peut 

(j)  Pli  cacheté  reçu  par  rAcadëoiie  le  2  juillet  1866  et  ouvert  le  2  août  f  866* 

(2)  Un  léger  frottement,  ainsi  que  la  présence  dMmpuretés  solides,  provoquent 
la  formation  de  beaucoup  de  sels  dits  spontanés.  Comment  maintenant  affirmer 
que  tel  cristal,  et  en  particulier  NaO,S03,7Aq,  n*a  subi  dans  sa  formation  Tin- 
fluence  d'aiicujJB  de  cesactions^trangères? 
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toujours  dire,  d'après  la  thc^orie  môme  de  M.  Dubruafaut  (voir  ci- 
après),  qu'un  lel  cristal,  une  fois  formé,  déterminera  le  dépôt  du  sel 
qui  lui  est  semblable,  lors  môme  que  celui-ci  ne  préexiàterait  pas 
dans  la  liqueur. 

3.  M.  Dubrunfaut  paraît  enûn  penser  que  la  formation  du  sulfate  de 
soude  à  iOAq  eèi  directement  déterminée  par  la  présence  du  cristal 
à  lOÂq  agissant  comme  force  déterminante  de  la  combinaison  de  Teau 
et  du  sel  à  7Âq^  qui,  d'après  lui,  préexiste  seul  dans  le  liquide. 

Je  ne  nie  pas  Texistence  d'une  attraction  exercée  par  Je  cristal  déjà 
formé  sur  les  molécules  liquides  voisines,  mais  je  crois  que  le  rôle 
principal -de  cette  attraction  est  de  retenir  les  molécules  similaires 
exisUmî'déjà  au  sein  du  liquide  et  qui,  par  suite  de  la  similitude  de 
leurs  formes  et  de  leur^  grandeurs,  sont  aptes  à  se  fixer  sur  le  réseau 
du  cristaLet  à  le- continuer. 

Ce  qui-  me  confirme  dans  cette  opinion,  c'est  que  lorsque  les  chan- 
gements d*état  moléculaires  sont  lents  de  leur  nature,  comme  dans  le 
cas  de  l'alun  de  chrome  vert,  on  peut  suivre  le  progiès  de  la  méta- 
morphose et  on  observe  que  l'addition  d'un  cristal  ne  provoque  pas  la 
formation  du  sel  semblable,  mais  sépare  simplement  la  portion  qui  en 
est  déjà  toute  formée  et  qui  dépasse  la  quantité  suffisante  pour  satu- 
rer le  menstrue.  Dans  l'alun  de  chrome,  les  changements  de  couleur 
indiquent  que  le  sel  est  modifié  indépendamment  de  la  présence  d'un 
isomorphe  et  ayant  qu'on  ait  ajouté  celui-ci.  Voici  une  expérience  que 
j'ai  faite  :  on  dissout  à  froid  de  Falun  violet  chromo-potassique;  la  li- 
queur est  d'abord  d'un  bleu-violef  pur,  mais  bientôt  elle  prend  une 
teinte  verddtre  qui  s'accroît  lentement  pendant  quelques  jours  et  finit 
par  ne  plus  varier.  On  sait,  d'un  autre  côté,  que  l'alun  de  chrome  vert 
ne  prend  que  très-lentement  la  faculté  de  cristalliser  :  sa  couleur  se 
rapproche  alors  graduellement  du  bleu  verdâlre  sale,  et,  bien  que  la 
transformation  exige  un  temps  très-long,  on  voit  évidemment  que  les 
deux  solutions  violette  et  verte»tendent  vers  un  môme  état  d'équilibre 
stable  constitué  par  un  mélange  des  deux  modifications. 

4.  Enfin,  je  ne  pense  pas  non  plus  que  le  glucose  se  transforme  par 
le  fait  de  la  dissolution  en  un  produit  unique,  mais  je  regarde  comme 
beaucoup  plus  .probable  qu'il  se  résout  eu  un  mélange  de  plusieurs 
glucoses  possédant  des  pouvoirs  i:otatoire8  différents  dont  onn'observe 
que  la  résultante. 

Tout  en  ne  partageant  pas  complètement  les  vues  théoriques  de 
M.  Dubrunfaut,  je  liens  à  dire  ici  combien  j'estime  les  travaux  de  ce 
chimiste  et  combien  je  serais  désolé  s'il  pouvait  supposer  dans  cette 
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controverse  tout  autre  sentiment  que  le  désir  d'éclairer  par  la  discus- 
sion une  question  restée  jusqu'ici  obscure. 

Sur  l'aeide   naeiUnniqae,  par  m.  PHIPIiOnr. 

J'ai  découvert  il  y  a  quelques  mois,  daos  Tépisperme  des  noix,  l'exis- 
tence d'une  espèce  particulière  de  tannin  que  j'appellerai  acide  nuci-' 
tannique  ou  rmcitannin,  qui  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  pré- 
cipitable  par  le  sous-acétate  de  plomb^  mais  dont  la  propriété  la  plus 
remarquable  est  de  se  dédoubler  sous  l'iofluence  des  acides  étendus 
et  bouillants  en  glucose  et  en  un  corps  rouge^  doué  de  propriétés  acides, 
que  j'appellerai  adde  rothique;  ce  dernier  est  soluble  dans  l'ammonia- 
que et  dans  l'alcool.  Dans  Tépisperme  des  noix,  l'acide  nucitannique 
est  accompagné  de  quantités  très-notables  d'acide  ellagique  et  d'acide 
galliquCy  ce  qui  rend  sa  purification  très- difficile;  cependant  je  ferai 
bientôt  connaître  sa  composition  ainsi  que  celle  de  l'acide  rothique; 
un  autre  fait  assez  curieux,  c'est  que  le  dédoublement  de  l'acide  nu- 
citannique s'opère  également  pendant  la  germination,  de  telle  sorte 
que  le  glucose  paraît  être  absorbé  pour  la  nutrition  de  la  plante,  tandis 
que  la  matière  rouge  (acide  rothique)  est  portée  dans  la  jeune  tige. 
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Sur  un  nouveau  eorpm  simple^  le  jargonium, 
par  H.  H.  €.  SORBY  (1). 

Ce  nouvel  élément  existe  en  petite  quantité  dans  certains  zircons  et 
constitue  la  base  principale  de  quelques  jargons  de  Ceylan;  en  consé- 
quence, M.  Sorby  le  nomme  jargonium.  Il  se  distinge  du  zirconium  et 
de  tous  les  autres  éléments.  Son  silicate  est  presque  incolore,  mais  pos- 
sède un  spectre  d'absorption  caractérisé  par  i  4  raies  noires  beaucoup 

plus  remarquables  que  celles  du  didyme.  Fondu  avec  du  borax,  c& 

• 

(1)  Chemical  News,  12  mars  1869. 
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silicate  donne  une  perle  vitreuse,  transparente,  incolore  à  froid  et  ne 
présentant  pas  de  bandes  d'absorption;  mais  si  la  perle  est  saturée  à 
une  haute  température,  de  manière  à  ce  qu'elle  se  remplisse  par  le 
refroidissement  de  cristaux  de  borate  de  jargonium,  elle  présente 
4  bandes  d'absorption  différentes  de  celles  de  toutes  les  autres  sub« 
stances. 

M.  H.  Ghurch  fait  remarquer  à  ce  sujet  qu'au  mois  de  mai  1866,  dans 
Vlntellectual  Observer,  il  a  signalé  la  propriété  de  certains  zircons  de 
donner  des  bandes  d'absorption,  attribuant  cette  propriété  à  un  élé- 
ment particulier,  peut-être  le  norium  de  Svanberg.  Mais  l'auteur  ne 
partage  pas  cette  dernière  supposition,  car  le  zircon  de  Frederichs- 
warn  (Norvège),  qui,  d'après  Svanberg,  est  très-riche  en  norine,  ne 
présente  que  de  faibles  indices  de  bandes  d'absorption. 

Dans  une  note  postérieure,  du  16  avril,  l'auteur  signale  encore  la 
présence  d'un  autre  élément  nouveau  dans  les  zircons. 

Sur  la  solubilité  du  chlorure  de  plomb, 
par  M.  jr.  CARTER^  BEIili  (1). 

Le  chlorure  de  plomb  exige  121  parties  d'eau  à  15°o  pour  se  dissou- 
dre, et  non  133  parties  comme  on  l'indique  généralement.  L'eau  qu'on 
fait  agir  sur  le  chlorure  de  plomb  acquiert  aussitôt  une  réaction  acide, 
qui  devient  surtout  énergique  à  100";  cela  est  dû  à  une  décomposition 
du  cblorure  de  plomb.  La  présence  de  l'acide  chlorhydrique  diminue 
la  solubilité  du  chlorure  de  plomb  jusqu'à  une  certaine  limite,  à  par-: 
tir  de  laquelle  cette  solubilité  augmente.  Ainsi  à  17°7,  l'eau  dissout 
0,947  p.  %  ^^  chlorure;  si  l'on  y  ajoute  1/10  d'acide  chlorhydrique  de 
i,i62  de  densité,  cette  solubilité  n'est  plus  que  de  0,838  p.  %;  avec 
2/10  d'acide  chlorhydrique,  elle  n'est  plus  que  de  0,716  p.  ^Iq-,  le  mi- 
nimum de  solubilité  est  pour  l'eau  avec  15  p.  %  d'acide  chlorhydrique. 
Si  l'acide  devient  plus  concentré,  la  solubilité  augmente  ;  elle  est  de  29 
p.  %loi*sque  Teau  est  mélangée  de  100  p.  %  d'acide  chlorhydrique, 

Sur  ramalgame  d'ammoniuiii,  par  M,  H.  liJJVDOliT  (2). 

Si  l'amalgame  d'ammonium  renferme  en  réalité  de  l'ammonium 
AzH*,  il  doit  en  se  décomposant  donner  du  gaz  ammoniac  et  de  l'hydro- 
gène dans  le  rapport  de  AzH^à  H;  si  le  gonûement  du  mercure  n'est 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society ^  t.  vi,  p.  350.  —  Zeilschrift  fur  Chemie, 
nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  715. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  suppléai,  yi,  p.  136« 
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dû  qu'à  une  absorption  de  gaz  hydrogêne  et  ammoniac,  ainsi  que  Tont 
admis  divers  auteurs  (Wetlierili,  Pfeil  et  Lippmann),  ce  rapport  peut 
ôtfe  différent.  Des  recherches  en  ce  sens  ont  déjà  été  faites  par  Davy 
et  par  Gay-Lussac  et  Thenard,  qui  ne  sont  pas  arrivés  à  des  résultats 
concordants. 

L'auteur  a  déterminé  le  rapport  de  l'hydrogène  au  gaz  ammoniac, 
tels  qu'ils  existent  dans  l'amalgame  d'ammonium,  obtenu  par  électro- 
lyse,  en  traitant  cet  amalgame^  rapidement  lavé  à  l'eau  froide,  par  de 
l'acide  sulfurique  titré,  recueillant  le  gaz  hydrogène  qui  se  dégage  et 
titrant  la  quantité  d'acide  non  saturé  par  l'ammoniaque.  Comme  l'eau 
qui  sert  à  laver  l'amalgame  dissout  tonjours  un  peu  d'ammoniaque 
tandis  que  l'hydrogène  se  dégage,  la  quantité  d'ammoniaque  doit  tou- 
jours élre  un  peu  trop  forte.  Les  nombres  trouvé?  par  l'auteur  sont  un 
peu  plus  de  2  volumes  AzH^  gazeux  (2,15;  2,40)  pour  1  volume  d'hy- 
drogène, chiffres  qui  se  rapprochent  de  ceux  de  Davy.  On  ne  peut  donc 
pas  douter  que  ces  gaz  soient  combinés  au  mercure  dans  le  rapport 
de  l'ammonium  AzH*.  D'après  6  expériences  de  l'auteur,  dOO  parties 
de  mercure  peuvent  prendl'e  0,058  à  0,090  d'ammonium,  à  la  tempé- 
rature ordinaire. 

Les  amilgames  de  sodium  et  de  potassium  mis  en  présence  de  solu» 
tiens  métalliques  en  séparent  le  métal  correspondant  à  l'état  d'amal- 
game; si  l'ammonium  possède  en  réalité  les  caractères  d'un  métal,  il 
doit  se  comporter  comme  les  amalgauies  des  métaux  alcalins;  or,  l'au- 
teur n'a  pu  préparer  par  son  intermédiaire,  ni  l'amalgame  d'argent 
ni  ceux  de  cuivre  ou  de  fer  ;  il  en  conclut  que  l'ammoniam  n'est  pas 
un  mi-Ual  composé,  quoique  l'amalgame  renferme  Azll*. 

Sitr  les  ooftides  pyrophosphoriqnes  et  mur  les  tétraphoifphaiiiicles, 

par  M.  01«ADiiT0.^^E  (1). 

Dans  de  précédents  mémoires  (2)  l'auteur  a  fait  connaître  Vacide 
pyrophosphodiamidique  P^Xi^ll^O^,  qui  se  forme  par  l'action  de  l'am- 
moniaque soit  sur  l'anhydride  phosphorique,  soit  sur  l'oxychlorure  de 
phosphore  ou  sur  le  pentachlorure  de  phosphore  en  présence  d'un 
peu  d'eau  (ammoniaque  aqueuse  concentrée)*^  dans  ce  dernier  cas,  il 
se  forme  en  outre  de  Vadde  pyrophosphotriamidiqiie  P^Az^Il^O^*,   dont 

(1)  Journal  ofihe  Chemical  Society^  2»  sér.,  t.  vi,  p.  64  et  602.  —  Zeitsckrift 
fur  C/tewie,  t.  iv,  p.  373  et  602. 

(2)  Voy.  Bullftin  de  la  Société  chimique ^  nouv.  sér.,  t.  ifi,  p.  113  (1865),  et 
Zeitschrift  fur  ChemiCy  nouv.  sér.,  t.  ii,  p.  193  et  420  (1866). 
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Tanleur  a  fait  connaître  les  propriétés  et  les  sels.  L'acide  pyrophos- 
phorique  et  ses  amides  se  représentent  par  les  formules  : 

AzH*  2AzH*  3AzH« 

Afida  ^  Acide  Acide  Acide 

pyrophosphoriqne.      pyrophospbamiqae.      pyrophospho-  pjroiihospho- 

dianiique.  triamique. 

^  Acide  pyfvphos^?iamique.  Cet  acide  qui  se  forme  par  Taclion  des 
sels  métalliques  sur  les  amides  supérieurs,  avec  Taide  de  la  cliulcur, 
se  forme  aussi  par  la  décomposition  dé  la  tétraphosphamide.  L'auteur 
a  également  constaté  sa  présence  dans  des  solutions  anciennes  d*acide 
pyropliosplrodlamique.  Il  paraît  aussi  pouvoir  se  former  synlhétique- 
ment;  mais,  en  réalité^  ce  sont  alors  d'autres  combinaisons  amidées 
qui  prennent  naissance. 

L'acide  pyrophosphorique  saturé  d*ammoniaque  donne,  avec  une 
quantité  équivalente  de  baryte,  un  précipité  présentant  les  caractères 
d'un  pyrophospbamate,  c'est-à-dire  que,  sous  l'influence  de  la  cba« 
leur,  il  noircit,  perd  de  l'ammoniaque  et  donne  un  sublimé  blanc;  si 
Ton  emploie  un  excès  de  baryte,  on  n'obtient  que  du  pyrophospbate. 
On  obtient  des  résultats  analogues  en  remplaçant  le  baryte  par  de 
l'acétate  de  plomb  ou  du  cblorure  ferrique. 

La  modification  insoluble  de  pyropbosphate  de  fer,  préparée  en  pré- 
sence de  beaucoup  de  sel  ammoniac  donne  les  réactions  des  pyrophos- 
pbamates;  il  en  est  de  môme  du  pyropbospbate  de  fer  dissous  dans 
l'ammoniaque  et  reprécipité  par  de  l'acide  sulfurique  étendu;  ce  pré- 
cipité renferme  4,13  p.  ^/q  d'azote.  Le  sel  de  cuivre  donne  un  résultat 
analogue. 

Le  pyropbospbate  de  fer  soluble,  disssous  dans  Tacide  sulfurique, 
donne  avec  l'ammoniaque  un  précipité  qui  renferme  3,1  i  p.  %  d'azote. 
La  combinaison  azotée  qui  est  ainsi  précipitée  n'est  pas  du  pyro- 
phospbamate ordinaire,  car  le  précipité  est  soluble  dans  un  excès  de 
pyrophosphate  de  sodium;  l'acide  sulfurique  étendu  le  décompose  et 
il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau;  il  serait  possible  que  ce  précipité  fût 
une  combinaison  analogue  au  pyrophospbamate,  mais  correspondant 
au  pyrophosphate  de  fer  soluble. 

Le  précipité  obtenu  par  l'addition  d'une  solution  concentrée  de  sel 
ammoniac  à  la  dissolution  de  la  combinaison  ferrique  renferme,  una 
quantité  d'azote  corrci^pondant  au  pyrophospbamate,  mais  l'analyse  ne 
peut  pas  décider  s'il  renferme  P2(AzH2)Fe3^ô,H20,  ou  un  sel  double 
ammoniacal  P2(AzH*)Fe307. 
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Acide  pyrophospkodiamique.  La  solution  de  cet  acide,  fortement  aci- 
dalée,  donne  à  chaud,  avec  quelques  gouttes  d'un  sel  de  fer,  un  pré- 
cipité floconneux  blanc  qu'on  pourrait  confondre  avec  le  pyrophos- 
phate de  fer  insoluble  ;  mais,  tandis  que  ce  dernier,  une  fois  desséché, 
est  fusible,  le  pyrophosphamate  de  fer  ne  fond  pas,  mais  noircit  quand 
on  le  chauffe^  et  dégage  de  l'ammoniaque  ainsi  qu'un  sel  sublimable 
blanc,  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l^lcool^  et  dont  la  solution 
aqueuse  donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  brun-noir  sem* 
blable  à  celui  que  donne  l'acide  phosphoreux. 

Acide  pyrophosphotriamique.  Le  meilleur  moyen  de  préparer  cet 
acide  consiste  à  saturer  d'ammoniaque  l'oxychlorure  de  phosphore  sans 
s'inquiéter  de  l'élévation  de  température  qui  se  produit,  de  chauffer 
le  produit  vers  220®  et  de  le  faire  bouillir  ensuite  pendant  une  minute 
avec  de  l'eau;  par  cette  dernière  opération,  toute  la  portion  insoluble 
86  transforme  en  acide  pyrophosphotriamique;  la  perte,  par  suite  de 
la  formation  d'autres  produits,  est  très-faible.  Cet  acide  est  peu  soluble; 
une  ébuUiiion  prolongée  le  transforme  en  acide  pyrophosphodia- 
mique.  Ses  sels,  qui  sont  peu  solubles,  renferment  P^Az^H^K^*. 

Tétraphosphamides»  Lorsqu'on  sature,  à  une  basse  température,  de 
l'oxychlorure  de  phosphore  par  du  gaz  ammoniac  et  qu'on  reprend 
par  l'eau,  la  masse  se  dissout  en  laissant  un  résidu  d'acide  pyrophos- 
photriamique; la  solution  aqueuse,  traitée  par  l'alcool,  fournit  un 
précipité  constituant  soit  un  liquide  glulineux,  soit  un  corps  léger,  ou 
bien  un  composé  floconneux  et  visqueux  qui  est  sans  doute  un  mé* 
lange  des  deux  premiers;  l'auteur  n'a  pu  séparer  ces  produits,  ni  dé- 
terminer les  circonstances  respectives  de  leur  formation. 

Le  précipité  liquide,  purifié  par  redissolution  dans  l'eau  et  préci- 
pitation par  l'alcool,  renferme,  après  évaporation  dans  le  vide, 

p4Az5H*804*; 

ce  corps  se  combine  à  Tammoniaque,  formant  un  sel  soluble  dans 
l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  régénérant  la  substance  primitive  par 
l'action  des  acides  étendus.  La  solulion  aqueuse  de  cette  dernière 
donne,  avec  les  solutions  métalliques,  des  précipités  de  composition 
variable,  dans  lesquels  la  substance  paraît  avoir  subi  une  modification; 
le  rapport  de  l'azote  à  l'oxygène  de  ces  dérivés  métalliques  ne  dé- 
passe jamais  3  :  4.  L'auteur  considère  cette  substance  comme  le  sel 
ammoniacal  de  Vacide  téiraphosphodiamique, 

P*(AzH2)2(AzH4)3H^ii. 
Le  précipité  floconneux  redissous  dans  l'eau,  traité  par  un  acide 


CHIMIE  MINÉRALE.  4! 

minéral,  pais  reprécipité  par  Falcool,  devient,  apr^  plusieurs  traite- 
ments semblables,  peu  solobie  dans  Teau.  Il  renferme  alors  I^Ax^Ut^O'^ 
et  peut  être  envisagé  comme  de  Vadde  tétrapKosphotètramique, 

On  l'obtient  aussi  par  Faction  des  acides  ou  des  alcalis  sur  la  com* 
binaison  liquide  précédente,  ou  par  une  ébullition  prolongée  de  cette 
dernière  avec  de  l'eau.  Il  se  forme  en  même  temps  de  Tacide  pyro- 
pbosphodiamiqne  et  d'autres  composés.  Le  sel  ammoniacal  est  solide, 
il  perd  toute  son  ammoniaque  dans  le  vide.  Si  Ton  ajoute  de  Tammo- 
niaque  à  la  solution  concentrée  de  l'acide,  on  obtient  un  précipité 
cristallin  qu'un  excès  d'ammoniaque  redissout. 

Il  parait  exister  deux  sels  d'aigenf, 

P*Aï*HUg«0«  et  P*(AzH2)*AsîO«. 

Lorsqu'on  sature  très-rapidement  de  Toiychlorure  de  phosphore  par 
du  gaz  ammoniac,  la  masse  s'échauffe  beaucoup,  et  lorsqu'on  y  ajoute 
de  l'eau,  il  reste  un  conaposé  blanc  insoluble  qui  n'est  pas  de  l'acide 
pyrophosphotriamique  {voir  plus  haut),  mais  un  acide  télraphosphoré, 
donnant  de  l'acide  pyrophosphotriamique  par  l'action  de  l'eau. 

Pour  purifier  ce  composé,  on  le  maintient  quelque  temps  à  200**  ;  en 
traitant  alors  par  l'eau,  il  ne  se  dissout  que  fort  peu  de  composé 
phosphore,  et  il  reste  un  acide  insoluble  qui  a  pour  composition 

P*Az5H907. 

Gomme  ce  corps  ne  renferme  pas  2  atomes  d'hydrogène  pour  1  atome 
d'azote,  on  ne  peut  pas  l'envisager  comme  une  amide  proprement 
dite;  l'auteur  le  nomme  acide  tétraphospho-pentazotique.  Quoiqu'inso- 
luble  dans  l'eau,  celle-ci  le  décompose  en  le  transformant  en  combi- 
naison pyrophosphorique,  sans  que  son  aspect  en  soit  modifié  : 

P4AzSH9^7  _|.  2H20^  =  P2Az3ir04  +  PUz^neo^ 

ou  P4Az5H9^7  +  3H20-  ==  P2AzaH704  -i-  P2Azll506  +  AzlP. 

* 

Cette  transformation  s'effectue  lentement  à  la  température  ordi- 
naire. Les  sels  de  cet  acide  sont  peu  ou  point  solubles.  Le  sel  ammo- 
niacal  renferme  P'*AzSH8(AzH*)0'^;  le  sel  de  potassium  est  insoluble. 
Les  combinaisons  cuivrique  et  plombique  ne  paraissent  pas  avoir  une 
composition  constante.  Le  sel  d'argent,  préparé  par  Tacicle  libre  et 
l'azotate  d'argent,  forme  un  précipité  brun  jaunâtre,  qui  renferme 
P*Az4H*Ag207;  l'auteur  admet  qu'une  molécule  d'ammonium  y  est 
remplacée  par  un  atome  d'argent.  Cette  composition  est  du  reste  va- 
riable. 
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JkjBtiom  de  l'aeide  «nlfareux  mir  le  eUennre  «émmeiiK, 
par  M.  IVw.  VKVOMUW.  {X). 

L* acide  sulfureux  agir,  comme  on  sait,  sur  le  chlorure  stauneux  en 
produisant  les  sulfures  d'élain  SnS  et  SnS^  (2);  si  l'on  ajoute  une  solu- 
tion cuivrique  à  un  mélange  d*acide.sulfureux  et  de  chlorure  stanneux 
en  excès^  on  obtient  un  précipité  noir-brun;  les  solutions^  des  métaux 
des  5*  et  6*  groupes  agissent  de  môme.  Ainsi^  si  Ton  fait  passer  un  cour 
rant  d'acide  sulfureux  à  travers  une  solution  chlorhydrique  de  chlo- 
rure stanneux  et  de  trichlorure  d*antimoine,  à  la  température  ordi^ 
naire,  on  obtient  un  précipité  d'abord  jaune,  puis  rouge;  à  70°  la  réac- 
tion est  plus  immédiate  et  Ton  obtient  un  précipité  qui  est  un  mélange 
de  sulfure  et  d'oxyde  d'antimoine.  Si  la  solution  renferme  un  composé 
d'arsenic,  de  platine,  de  cuivre  ou  de  bisumth,  ces  métaux  sont  de 
môme  précipités  à  l'état  de  sulfures,  et  la  solution  renferme  du  chlo- 
rure stannique.  Avec  le  cadmium  on  obtient  du  sulfure  d'élain  pur, 
et  avec  un  sel  de  plomb,  tantôt  du  sulfure  d'étain,  tantôt  un  précipité 
jaune  de  chlorosulfure  de  plomb. 

Préparairt»  du  nitrite  dé  potaraimn,  par  Ht.  SCiriTARTZ  (3). 

Lorsqu'on  calcine  du  salpêtre  au  rouge  sombre,  dans  un  creuset  de 
platine,  et  qu'au  moyen  d'un  tube  de  verre  on  dirige  dans  la  masse 
fondue  un  courant  d'hydrogène  sec,  chaque  bulle  de  gaz  vient  crever 
à  la  surface  du  produit  avec  une  légère  explosion  et  en  donnant  lieu 
à  une  flamme  bleue,  déterminée  par  l'entraînement  de  vapeurs  de  po- 
tasse. L'explosion  provient  probablement  de  la  combinaison  de  l'oxy- 
gène avec  l'hydrogène.  Avec  un  courant  de  gaz  un  peu  rapide,  on 
obtient  une  série  de  détonations  comparables  à  un  feu  de  mousque- 
terie. 

Le  résultat  de  la  réaction  est  du  nitrite  de  potassium  pur,  qui  donne 
avec  une  solution  neutre  de  cobalt  un  abondant  précipité  de  nitrite 
cobaltico-potassique.  Ch.  L. 

(1)  Zeitschrift  fvr  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  15. 

(2)  L'acide  sulfureux,  çn  présence  d'une  solution  chlorhydrique  de  chlorure 
Btaruieux,  donne  même  un  dégagement  d  hydrogène  sulfuré  et  un  dépôt  de  soufre, 
en  même  temps  q^ie  le  bicliiorurc  se  transforme  en  tétrachlorure  d'étain. 

Ed.  W. 

(3)  Dinglar'aPo/j^..  youm.,  t.  caci^  p.  397. 
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Préparation  de  Thydrogène  phosphore,  par  M.  SCHU^ARTK  (1). 

Lorsqu'on  môlâDge  1  partie  de  poussière  de  zinc  avec  2  parties  de 
phosphore  amorphe  en  poudre  dans  un  tube  de  Terre  ou  dans  un 
creuset  dB  porcelaine  couvert  (par  le  couvercle  duquel  on  fait  arriver 
un  courant  de  gaz  d'éclairage),  et  qu'on  chauffe  légèrement  ce  mé- 
lange, la  combinaison  a  lieu  avec  une  légère  explosion  et  Ton  obtient 
le  phosphure  de  zinc  sous  la  forme  d'une  poudre  grise.  On  laisse  re- 
froidir dans  un  courant  d'hydrogène  ou  de  gaz  d'éclairage  parce  que 
le  cor  tact  de  l'air  déterminerait  l'inflammation  du  produit. 

L'addition  de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  chlorhydrique  faible, 
de  même  que  l'ébullition  avec  une  solution  de  potasso,  décompose  le 
phosphure  de  zinc  et  en  dégage  de  Thydrcgène  phosphore  non  sponta- 
nément inflammable.  Si  l'on  opère  sur  une  trop  grande  quantité  de 
produit  ou  si  Tacide  est  trop  chaud,  le  gaz  s'enflamme  fréquemment. 

La  métalHsation  des  moules  galvanoplastiques  s'opère  facilement 
lorsqu'on  plonge  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  phosphore  ces 
moules  préalablement  recouverts  d'une  solution  alcoolique  de  nitrate 
d^argent.  Ch.  L. 
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Dosage  Tolamétriqae  d«  euîTre,  par  M.  IS^dUTARTZ  (2). 

L'auteur,  recherchant  un  procédé  rapide  pour  doser  le  cuivre,  exa- 
mfne  successivement  les  méthodes  connues. 

11  s'agissait  pour  lui  de  doser  le  cuivre  renfermé  dans  certains 
iiehistes  pyriteux,  avec  de  petites  quantités  d'argent,  de  fer,  de  soufre, 
de  carbonate  de  calcium,  d'argile  et  de  sable. 

Dissolution.  —  Le  schiste  préalablement  calciné  pour  chasser  le 
soufre  et  les  matières  organiques,  puis  réduit  en  poudre  impalpable, 
a  été  soumis  à  l'action  de  divers  dissolvants,  acide  sulfurique  faible, 
acide  sulfurique  concentré,  acide  sulfurique  concentré  additionné 
d'acide  azotique;  chacun  de  ces  dissolvants  entraîne  un  certain  nom- 
Ci)  Dingler*s  Polyt.  Journ  ,  t.  cxci,  p.  396. 
(2)  Dingler's  ?olyt,  Journ,^  t.  cxc^  p«  220. 
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bre  d'inconvénients,  et  l'auteur,  en  définitive,  regarde  comme  le  plus 
avantageux  remploi  de  l'eau  régale. 

On  peut  également  opérer  sur  le  schiste  non  calciné  et  le  traiter  par 
de  l'acide  chlorhydrique  étendu;  le  résidu  insoluble  est  recueilli  sur 
un  filtre^  calciné  avec  le  filtre  et  dissous  dans  l'acide  nitrique  ou  l'eau 
régale;  on  obtient  ainsi  une  dissolution  renfermant  tout  le  cuivre  du 
schiste,  avec  très-peu  de  fer. 

Dosage  du  cuivre.  —  La  méthode  proposée  autrefois  par  l'auteur,  à 
savoir  la  réduction  de  l'oxyde  de  cuivre  par  diverses  matières  orga- 
niques et  le  titrage  de  l'oxydule  par  le  permanganate,  présente  dans  le 
cas  particulier  divers  inconvénients  sérieux.  Il  en  est  de  môme  de  la 
réduction  par  le  fer,  le  zinc,  le  cadmium,  ou  par  voie  galvanique. 

La  méthode  du  cyanure  de  potassium  est  très-pratique  ;  mais  elle 
donne,  comme  on  le  sait,  des  résultats  peu  exacts  et  variables  d'après 
la  concentration  des  liqueurs,  la  température,  le  plus  ou  moins  d'am- 
moniaque, etc.  (i). 

Nouvelle  méthode,  —  L'auteur  a  donc  été  conduit  à  rechercher  une 
nouvelle  méthode,  qu'il  a  basée  sur  l'emploi  du  xanthate  de  potas- 
sium ;  on  sait  que  ce  sel  donne  dans  les  solutions  de  cuivre  un  beau 
précipité  jaune.  Cette  réaction  est  sensible  au  millionnième.  Le  préci- 
pité de  xanthate  de  cuivre  peut,  comme  le  chlorure  d'argent,  s'agglo- 
mérer lorsqu'on  agite  la  solution  où  il  s'est  formé;  il  se  dépose  ainsi 
avec  la  plus  grande  rapidité  :  cette  propriété  permet  l'emploi  de  la 
méthode  volumétrique. 

Les  liqueurs  dont  se  sert  M.  Schwartz  sont  :  1®  une  liqueur  nor- 
male de  cuivre  renfermant  O8'',i00  de  cuivre  par  iO  cent,  cubes,  et 
servant  à  établir  le  litre  du  xanthate  ;  2°  une  dissolution  de  xanthate 
de  potassium  renfermant  25  grammes  de  ce  sel  cristallisé  dans  1  litre 
d'eau;  20  cent,  cubes  de  cette  dissolution  correspondent  à  OK%iOO  do 
cuivre. 

Cette  méthode  de  dosage  ne  peut  être  employée  que  lorsque  le 
cuivre  a  été  préalablement  séparé  des  autres  métaux,  et,  si  possible, 
de  l'alumine  et  de  la  chaux  :  le  cuivre  doit  être  en  solution  acétique. 

Ch.  L. 

(1)  L'auteur  entre,  au  sujet  de  chacun  de  ces  procédés,  dans  un  grand  nombre 
de  détails;  la  place  nous  manque  pour  les  reproduire.  Ch.  L. 
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Sur  la  cliflMilati«ii  et  le  dosage  du  soulk^  par  l'eau  régale, 

par  H.  S.  JLEFORT  (1). 

Dans  Taction  de  Teau  régale  ^ur  le  soufre,  il  se  forme  d'abord  du 
chlorure  de  soufre,  puis  ce  cblorure  est  décomposé  par  l'acide  nitrique 
ou  ses  dérivés.  En  effet,  si  on  délaye  du  soufre  dans  des  mélanges 
d*acîde  nitrique  et  d'acide  chlorhydrique  en  proportions  très-variables, 
on  Yoit  que  l'oxydation  est  d'autant  plus  prompte  que  l'on  emploie 
davantage  d'acide  nitrique.  Le  liquide  le  plus  convenable  pour  l'atta- 
que du  soufre  serait  formé,  d'après  l'auteur,  de  1  volume  d'acide 
chlorhydrique  et  de  3  volumes  d'acide  nitrique,  tous  deux  très-con- 
centrés. 

lioaage  de  Taeide   phosphoriqoe  dans   les  eendres  de   Tégétaux, 
les  engrais,  les  amendements,  par  IM.  Th.  (S^CHIjŒISIIVQ  (2). 

L'auteur  a  été  conduit,  pour  le  dosage  de  l'acide  phosphorique,  à 
transformer  les  phosphates  en  phosphûres,  procédé  que  M.  H.  Sainte- 
Glaire  Deville  a  le  premier  employé  pour  l'analyse  de  la  bauxite,  et  il 
a  indiqué  une  méthode  nouvelle  pour  déterminer  le  phosphore  dans 
le  pliosphure.  Il  restait  à  donner  le  moyen  de  faire  passer  entièrement 
dans  du  fer  le  phosphore  contenu  dans  un  minéral.  On  y  arrive  en 
employant  comme  fondant  du  silicate  de  fer  en  telle  proportion, 
qu'après  la  saturation  de  toutes  les  bases  par  la  silice  il  reste  encore 
du  silicate  dans  la  scorie;  cet  excès,  continuant  à  se  réduire,  concur- 
remment avec  l'acide  phosphorique,  doit  constamment  offrir  du  fer 
au  phosphore. 

Pour  préparer  le  silicate  de  fer,  on  fond  dans  un  creuset  brasqué  du 
fer  en  limaille,  du  peroxyde  et  du  sable  pur  dans  le  rapport  des  nom- 
bres 28,  80  et  48.  La  matière  fondue  est  séparée  du  fer  en  excès,  pilée 
et  tamisée.  Sa  composition  varie  entre  4/3  et  5/3  FeO  pour  SiO*. 

On  mélange  la  matière  à  analyser  avec  du  silicate  et  du  charbon  de 
cornue  en  poudre.  La  proportion  de  fondant  est  calculée  de  façon  que 
la  scorie  à  produire  retienne  de  l'oxyde  de  fer;  celle  du  charbon  est 
environ  la  moitié  du  charbon  nécessaire  pour  réduire  la  totalité  de 
l'oxyde  de  fer.  On  emploie  des  creusets  en  terre  que  l'on  brasque  en 
les  enduisant  d'une  pâte  presque  sèche,  formée  de  charbon  de  cornue 
en  poudre  fine  et  d'eau  sucrée  ;  une  couche  de  3  millimètres  suffit 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxviil,  p.  98. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxvii,  p.  1247. 
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pour  constituer  un  véritable  creuset  de  charbon  très-solide,  et  demeu- 
rant intact  quand  le  creuset  se  défûrnie*  On  ciiauffe  .pendant  une  demi- 
heure  au  chalumeau  à.  air  forcé  et  à  gaz  de  Téclairage.  La  scorie  est 
concassée  dans  un  mortier  de  fer  recouvert  d'une  feuille  de  caout- 
chouc; on  sépare  le  culot  et  les,  grenailles  et  on  achève  delà  pil/er. 
On  mêle  ensuite  la  poudre  avec  duohlorure  de  patd^ssiumet  on  TIa- 
troduit  à  la  suite  de  la  foute  dans  le  tube  où  se  fera  la. séparation. du 
phosphore  d'avec  Je  fer. 

L'auteur,  après  avoir  vérifié  rjexaclitudc  de  son  procédé  sur  desma^ 
tières.de  composition  connue^  Ta  appliqué  à  ranajly^e  des  engrais ^t 
des  sois. 

Engrais.  S'ils  sont  minéraux,  il  suffit  de  les  broyer  avec  le  silicate 
de  fer.  S'ils  sont  organiques,  on  commence  par  les  incinérer. 

Terres:  On  opère  sur  10  grammes  de  terre  tamisé^.  On  l'attaque  par 
l'acide  nitrique  et  on  la  décante,  comme  dans  le  cas  .d'une  analyse 
mécanique,  pour  séparer  l'argile  de  la  dissolution.  On  évapore  à  sec 
les  produits  de  la  décantation,  on  calcine  le  résidu  au  rouge  sombre, 
et  on  le  fond  ensuite  avec  un  poids  au  moins  égal  de  silicate  de  fer. 
Lorsque  la  terre  est  très -calcaire,  on  peut  se  débarrasser  de  la  ma- 
jeure partie  de  la  chaux  en  calcinant  d'abord  à  300°  environ,  et  en 
lavant  le  résidu  avec  de  l'eau  pour  dissoudre  et  éliminer  du  nitrate 
de  chaux. 

Voici  quelques  résultats  : 

Acide  phospborique 
dans  1-0  gr. 

Terre  de  M.  G.  Rolland  (Moselle)  iS"»,*. 

Terre  de  Vau jours  19 

Terre  de  Boulogne  (Seine)  24 

Polder  du  dain  16 

Bruyère  15 

Terre  à  betteraves  23 

T<;rre  d'un  étang  10 

OoMige  du  cyanogène  dans  le  ferrocjanure  de  potassium, 

par  11.  Em.  MEireR  (l). 

On  traite  le  ferrocyanure  de  potassium,  en  solution  acide,  par  une 
solution  titrée  d'acide  chromique;  le  terme  de  la  réaction  est  indiqué 
par  l'action  du  chlorure  ferrique  sur  une  goutte  de  l'essai;  il  faut 
avoir  soin  préalablement  de  se  débarrasser  des  autres  matières  réduc- 
trices, des  sulfures  alcalins  par  exemple;  les  sulfocyanates  et  l'acide 

(1)  Deutsche  Chemische  Geselschaft  1868,  p.  148. 
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cyanl^drîque  sont  sans  inconvi^nient  ii  Ton  opère  à  froid  et  dans  des 
liqueurs  assez  étendues  (2  grammes  de  ferrocyanure  par  oO<=  ^'  de  li- 
quide). La  solution  d'acide  cbromique,  que  Ton  titre  à  l'aide  de  fer- 
rocyanure pur  doit  être  étendue  de  manière  à  correspondre  à  2  grammes 
de  ferrocyanure  par  iOQ^'^' 

L'oxydation  se  fait  très- facilement  et  est  terminée  lorsqu'une  goutte 
delà  liqueur  ne  se  colore  plus  en  Lieu  ou  en  veit  par  Je  chlorure  fer- 
rique,  mais  en  brun  rougeâtre.  Avec  des  solutions  alcalines^  l'oxyda- 
tion est  irrégulière. 

Recherche  des  tkitrmtem  dans  les  eaux,  par  M.  Th.  BJLIJ^'T  (1). 

L'auteur  recommande  de  traiter  les  eaux  par  de  l'amalgame  de  so- 
dium, pendant  12  heures,  dans  une  fiole  mal  bouchée,  de  manière  à 
transformer  l'acide  azotique  en  ammoniaque  dont  on  peut  facilement 
déceler  la  présence  par  la  réaction  de  Nessier  (coloration  produite  par 
l'ammoniaque  ou  les  sels  ammoniacaux  sur  l'iodomercurate  de  potas- 
sium). Si  l'eau  contenait  de  l'ammoniaque  il  faudrait  commencer  par 
expulser  celle-ci  par  une  ébuliilfon  avec  de  la  potasse. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

i%etioii  de  l'acide  salfarique  sur  le  salfocjanate  d'éthyle, 
par  mm.  'ISCHIIITT  et  CIJLIJTZ  (2). 

Lorsqu'on  mélange  2  volumes  d'acide  sulfurique  ordinaire  avec  i  vo 
urne  de  sulfocyanate  d'éthyle  (JO  grammes  au  plus)  dans  un  ballon 
spacieux,  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  carbonique;  pour  achever  la 
réaction,  on  chauffe  au  baiu-marie  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  de  l'acide 
sulfureux.  On  obtient  ainsi  un  liquide  visqueux  qu'on  fait  bouillir  avec 
8  à  iO  volumes  d'eau  ;  il  passe  ainsi  avec  l'eau  un  liquide  denso,  d'une 
-odeur  alliacée,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'élher, 
isomère  avec  le  xanthate  d'élhyle  -G^H^o^^O.  Ce  composé  bout  à  IGC»- 
^07^  Densité  à  25»=:  1,084.  Il  se  forme  d'après  l'équation  : 

2(^H5SGAz)  +  3H2^  +  2112^^4  ==  ^5hio5.2^  +  2HAzH4^0*  +  ^^2 

(1)  Chfmical  New's^  Î6  oct.  1868. 

(2)  Deutsche  Chemische  Gesellschaft^  1868,  p.  166, 
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Cette  combinaison,  traitée  par  la  potasse  alcoolique,  donne  du  car- 
bonate de  potassium  et  du  mercaptan;  avec  l'alcool  ammoniacal,  de  l'u- 
rée et  du  mercaptan;  et  avec  l'eau,  à  160°,  de  Tacide  carbonique  et  du 
mercaptan.  Le  xanthate  d'éthyle,  au  contraire,  donne  avec  la  potasse 
de  Téthylsulfocarbonate  de  potassium  et  du  mercaptan;  avec  l'ammo- 
niaque alcoolique,  du  sulfocarbonate  d'éthyle  et  du  mercaptan  ;  et  avec 
Feau,  de  l'acide  carbonique,  de  l'hydrogène  sulfuré^  du  mercaptan  et 
de  l'alcool. 

Ces  deux  isomères  peuvent  se  représenter  par  les  formules  : 

^^j#C2H5        ®^         ^'^l^^îHS 

Xanthate  d'éthyle.  Garbonyle  disalfodiéthyle* 

(N  oaTelle-combmaison.) 

Les  auteurs  ont  préparé  de  môme  le  carbonyle-disulfodiméthyle 
bouillant  à  169'  et  le  carbonyle-disulfodiamyle  bouillant  à281'.  L'ac 
tion  de  H^SO*  sur  les  sulfocyanates  d'allyle  et  d'éthylène  paraît  être 
différente. 

Hur  la  décomposition  de  quelques  sels  d'argent  par  l'eau  lionillanto, 

par  M.  n.  KAElilJilERER  (1). 

Lemalate  d'argent  se  décompose  par  l'ébuUition  avec  de  l'eau  en 
donnant  de  l'argent  réduit;  l'auteur  a  examiné  la  liqueur  filtrée  et  n'a 
pu  y  constater  que  la  présence  de  l'acide  malique. 

Le  tartratre  se  décompose  également,  et  si  l'on  distille,  il  passe  de 
l'eau  avec  de  l'acide  carbonique  et  un  autre  acide  relatif  qui  a  été 
obtenu  en  très-petile  quantité  et  dont  le  sel  barytique  cristallise  en  ai- 
guilles terminées  en  pointes;  quant  au  résidu  de  la  distillation,  il  ren- 
ferme la  majeure  partie  de  l'acide  tartrique  inaltéré.  L'auteur  pour- 
suit ces  recherches. 

Hur  le  cyanure  de  triéthylsulphyle,  par  11.  GAimi:  (2). 

En  faisant  réagir  l'iodure  de  triéthylsulphyle  en  solution  alcoolique 
sur  du  cyanure  d'argent,  l'auteur  a  obtenu  le  cyanure  de  triéthyl- 
sulphyle (C*HS)3(S2)C2N  (3)  cristallisé  en  aiguilles  très-déliquescentes. 
Ce  corps,  bouilli  avec  la  potasse,  devrait  se  transformer  dans  l'acide 

(C*HS)3S2[C202]02H; 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlviii,  p.  327.  Décembre  1868. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  628  (1868). 
(3}  C  =  6;0  =  8. 
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mais  il  n'en  est  rien^  car  la  décomposition  ?a  plus  loin  et  il  se  forme  du 
stilfuFe  d'élhyle,  de  l'acide  propionique  et  de  Tammoniaque.  Le  môme 
dédoublement  a  lieu  lorsqu'on  chauffe  le  composé  en  question  avec 
de  l'eau  et  de  l'alcool  à  120*. 

Sur  l'oxydation  des  «eétonofl,  par  M.  POPOFP  (1). 

L'auteur  a  préparé^  pour  compléter  ses  mémoires  précédents  (2)^  les 
acétones  diéthylique  et  éthylpropylique;  la  première  en  faisant  réa- 
gir le  chlorure  de  propionyle  sur  le  zinc-éthyle^  et  la  seconde  par 
l'action  du  chlorure  de  butyryle  sur  le  zinc-éthyle.  Oxydée  par  un 
mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  étendu^  la 
première  donne  les  acides  acétique  et  propionique,  tandis  que  la  se- 
conde ne  fournit  que  de  l'acide  propionique.  De  ces  résultats  l'auteur 
tire  la  conclusion  suivante  :  dans  l'oxydation  des  acétones  le  radical 
carbonyle  se  combine  toujours  avec  le  radical  alcoolique  le  plus  sim« 
pie,  pour  former  un  acide,  tandis  que  l'autre  s'oxyde  indépendam- 
ment, avec  formation  de  l'acide  correspondant.  L'acétone  éthylpro- 
pylique^  par  exemple,  s'oxyde  d'après  l'équation  : 

COl^aj}?  +  03  =  C«H4C00H  +  CmCfi. 

Sur  le  ehlorare  de  méthylène  obtenu  par  Taction  de  Thydrogène 
naissant  sur  le  ehloroforme,  par  M.  PERJKllV  (3). 

Lorsqu'on  traite  une  solution  alcoolique  de  chloroforme  par  du  zinc 
et  un  peu  d'ammoniaque^  dans  un  appareil  muni  d'un  réfrigérant  as- 
cendant, il  y  a,  quand  l'on  agile,  élévation  de  température  et  ébuUi- 
tion.  Les  produits  principaux  de  la  réaction  sont  du  chlorure  de  mé- 
thylène et  du  gaz  des  marais,  le  chlorure  de  méthyle  ne  se  produit 
qu'en  petite  quantité.  Si  l'on  traite  par  l'eau  le  produit  distillé,  on  en 
sépare  une  huile  formée  de  chlorure  de  méthylène  et  de  chloroforme 
qu'on  sépare  par  distillation  fractionnée.  Le  chlorure  de  méthylène 
qu'on  en  sépare  bout  entre  40  et  42°  ;  on  le  débarrasse  de  traces  d'al- 
cool qu'il  retient  encore,  en  l'agitant  avec  de  l'acide  sulfurique  et  dis- 
tillant de  nouveau.  La  densité  de  vapeur  de  ce  liquide  correspond 
exactement  à  la  formule  CH^Cl'  ;  son  point  d'ébullition  est  le  môme 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  619  (1868). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  ooav.  sér.,  t.  v,  p.  36,  et  t.  ix,  p.  471. 

(3)  Chemical  News.  Août  1868,  p.  106.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér. 
t.  IV,  p.  714. 
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qua  pâur  cakil  obtenu  pap  SL  ButlâCQw.  au  Taide  de  riûdiica  da  méUif^ 
lène9;maiâ  il  parait^  différent  du  Qblar4iJ>Q.dûiXiiélhyla>GlilaBÔ!de:]!ll^ft8r- 
gnault»  bouillan/i  à  ^û?^ 

Sur  Faldéhjde  iiioiioelil«rée,  par  H.  eiilMISKY  (1}. 

L'auteur  a  ttmnr^j  que  Pkidëfiydfe»mOTKrcbioréfe*,qu'ir.a'fàit'conaaître 
rêcemmaui  (2),  ne  sa  trouxra  pas  à.  Tétai  libce^  dans  1&  liqueur,  ri&ulr 
tanideTaciion  du  chioruca  de  ylnyle^aur  uz^méiange.  di  oxyde  damerr 
cuxe.et-dt'acide  hypochlocaux  bydraté^.  mai&  en,  combinaison,  ayac  dUi 
cblûruca  meccureux^  Getta  combinaisaa.  ^  sa  d^poae^  sous  £Qrm& 
d'une  croûte  cristallinebiancbe,  a  poun  conaposition. 

G^K^IO)  +  2iig€li, 

et  fbnd'à  9B*>.  Sk  solutibn  aqueuse  se  décompose  peu  à*  peu*  eir  cdo^ 
meleten  aldëhydë  ctilorée.  L'hydhogène  sulfuré  là' décompose  rnstan- 
tanéïnent'.  En  cbauffknt  doucement  ^aldéliyde'^Ionochlarée'aTeGrune^ 
solution  d^ibdure  de  potassium  et*  en  épuisant  par  l'êther^  on  obtient 
de  l'àldéby de  monoiodée,  sous?  forme  d'un  liquide  brun;  quiVéparssit 
peu  à  peu.  L'aldébyde  iodée  n-ésf  pas- volatile^  saur  dë'composiliàn.  Sst 
solution  aqueuse  sajdécomposa  d^jLÀJatempératUre! ordinaire,  Tacide 
azotique  la  transforme  en  acide  monoiodacétique. 

L'auteur  a  préparé  aussi,  en  substituant  à  Tiodure  de  potassium 
le  cyanure  de  potas&ium,  Kaldëbyde  cxanée.;^c'est  un  liquide  jaunâtre, 
se  décomposant  facilement  à  Pétat  bumide  ou  en  solution  étbérée. 
Ellè'se  décompose  parla' distillation  et  ne' se  combinepas  a^ec  le^bi^- 
sulfite' dé  seudë^;  râcidëazotiquelà'transfôrme'en  acide  cyanaoétiqae. 


« 

L'auteur  a  obtenu  un  isomère  de  Tacide  oxybutyriq^e  de  M^  Friedèl^ 
en  faisant  réagir  la  cblorbydrine  propylénique  sur  le  cyanure  de  p(9- 
tassiiim  et  en.  décomposant  la  cyanbj^drine  formée  par  la  potassa. 
Après  avoir  traité  la  sel. de.  potasse  ainsi,  formé  par  de  Tacidasulfu- 
rique  étendu,. on  a. épuisé,  par  Tétboreton  a  cbassé  celui-ci  par  là. 
distillktion.  L'acide. brut  a  été  transformé  en  seFda  plomb  pour  en- 
lever un  peu  d'acide  sulfurique,  et  on  a  décomposé  par  Tbydrogène 

{ii^Zeitschrift.fûr,Ckemie^,nom^  séc»^.  ur„p*  eu  (ffiBa), 
{Si.Bulleiin.de.  la SûêiéU  chimiqjte,  nouY^  8ér.;»U.  ix«,p..  47&. (^68). 
(3)  Zeitsckrift  fur  Chemie,  nou?.  sér.,  t.  iv,  p.  620  (1668). 
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salfùvé.  L'acide  libre  ot  ôrupeux  ei  ne  présente  pas  trace  de  crista}» 
lisation.  Les  sels  de  zinc,  de  plomt»  et  d'argent  sont  très-solublc*:  dans 
Tean.  En  partant  de  la  fonnule  rationnelle  de  la  chlorhydiine  propy- 

léoîgoe  : 

iOPCi 
CHOH 
|CH3 

Vantenr  donne  à  cet  accide^  qtfil  nomme  addc  e^tj^iaoxyhuh/riqtic,  la 

formole  : 

éCSPC&Otb 
CHOH 
{CH3. 


(il. 

Les  condoâbns  du  mémoire  très-lon|r  et  intéressant  de  Faut  car, 
sont  les  sairantes  : 

I.  —  Le  développement  du  ferment  alcoolique  est  contrani>  par  la 
présence  simultanée  dn  ferment  lactique  ;  la  cause  on  est  que  ce  der- 
nier se  développe  en  même  temps,  dans  les  mêmes  conditions  et  avec 
les  mêmes  aliments  que  le  ferment  alcoolique,  qu'il  est  donc  obligé  de 
partager  sa  noniritnre  avec  lui. 

IL  — La  formation  du  ferment  alcoolique  est  complètement  emp^ 
chée  par  la  présence  *de  fortes  quantités  d'adde  lactique  ;  de  petites 
quantités  de  cet  adde  nuisent  à  son  développement. 

nr.  —  La  production  de  Talcool  dans  la  flârmentaiiov  est*  cTatiMit 
moindre  que  le  ferment  lactique  se  sera  développé  en  plus  grande 
abondance  ^  1*  parce  que  ce  ferment  s'est  développé  aux  dépens  du 
sncre;  â^  paice  qn'iiar  fois^  dé^oppé,  il  tend  à  tcansfemies  le  sucra 
enadde  lactique. 

a  «ésulle  de  ce»  faita^qne  le  di^latear  de  même  qne  le  fabricant 
dcr  levure  dtHveat  éviter  mec  le  ptoargiand  aoin^  la  présence  do  temenk 
lactique.  GTv  t. 


dtola^fllMleMMrri 

par  M.  fi(AC€  (2). 

Sn  dlhtffrant!  ^tc  fenieur  de  Tàtide  tartrique,  on^  obtient  tm  llqMdh 
incolore  et  très-acide,  qui  présente  tous  les  carttct^^rev  dC'lfatiWe^  aKré-' 

(1)  Dingler's  Polytechn.  Joum.^  t.  cxc,  p^^lfti^ 
<2)  Comptes  rendus^  t.  Lxyflv  p.  iS^l-  (1808). 
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tique.  Donc  Tacide  tartrique  se  décompose,  par  la  distillation  sèche, 
en  acide  acétique^  acide  carbonique  et  charbon  : 

2C4H*0»  =  C*H303HO  +  3C0«  +  C. 

L*auteur  en  conclut  qu'il  doit  être  considéré  conune  un  acide  double 
composé  d*acide  acétique  et  d'acide  oxalique, 

20*03  ^  CW03H0  =  2C*H«0». 

Mlétliodie  propre  à  la  fonnation  des  émétiqnes  et  antres  tartrate» 

solnbles,  par  M.  &.  FliEURY  (1). 

On  met  en  présence,  dans  un  mi]ieu  acide  ou  alcalin,  Tacide  tar- 
trique, un  sel  du  sesquioxyde  que  l'on  cherche  à  combiner  et  un  sel 
de  protoxyde.  Par  exemple^  si  Ton  prend  une  solution  d'acide  tartrique 
sursaturée  par  la  soude  caustique,  et  que  l'on  y  fasse  dissoudre  par 
agitation  l'azotate  de  bismuth,  on  obtiendra  une  liqueur  qui,  très- 
éiendue  d'eau^  précipite  par  les  sels  de  chaux,  debaryte^  de  magnésie. - 
Pour  les  sels  de  fer,  de  chrome  et  d'alumine,  il  est  préférable  d'em- 
ployer un  dissolvant  acidulé  par  l'acide  acétique. 

X' acide  malique  et  l'acide  citrique,  qui  jouissent  aussi  de  la  pro- 
priété d'empêcher  la  précipitation  par  les  bases  alcalines  de  plusieurs 
sesquioxydes  ou  protoxydes,  donnent  également  lieu,  dans  les  condi- 
tions précédentes,  à  la  formation  de  sels  analogues  aux  émétiques. 

CoBstitation  des  produits  d'addition  de  ta  benzine  et  leur  trans- 
formation en  eorps  de  la  série  grasse,  par  11.  JL.  CARIIJI8  (2). 

Le  pentachlorure  de  phosphore  agit  aisément  sur  l'acide  phénaco- 
nique  -G«H6^^  et  l'on  obtient  le  chlorure  ^6H3^6.c13  à  l'état  d'un  li- 
quide incolore,  plus  dense  que  l'eau  et  se  décomposant  au  contact  de 
cette  dernière  en  reproduisant  de  l'acide  phéuaconique;  ce  chlorure 
bouta  165«  et  se  décompose  à  250°.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée 
égale  à  7,62  (théorie  :  7,952). 

L'élher  phénaconique  ^6H3^6(^h5)3  obtenu  par  l'action  de  l'alcool 
sur  ce  chlorure  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  225<^,  plus  dense 
que  l'eau. 

L'acide  iodhydrique  transforme  facilement  l'acide  phénaconique  en 
acide  succinique  ordinaire. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxvii,  p.  957. 

(2)  Zeitschrifl  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  720. 
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L'acide  trichlorophénomalique  se  transformant  en  acide  pht^naconi- 
que^  il  est  facfle  de  conceToir  sa  transformation  en  acide  succinique. 

Le  toime,  an  contact  de  Tean,  agit  facilement  sur  i*acide  pb^naco- 
niqoe,  à  100*,  en  produisant  de  Tacide  dibromosuccinique  €^H*Br^^ 
et^  par  suite  d'une  réaction  secondaire,  de  Tacide  tartrique  €^H*0*  et 
de  l'acide  îsobromomaléique  -G^H^BrO^  identiques  avec  ceux  déjà 
connus.  L'adde  tartrique  obtenu  anisi  parait  identique  avec  l*acide 
paratartrique,  car  il  cristallise  en  prismes  tricliniques,  avec  de  l'eau 
de  cristallisation^  -G^^^.H^)^;  ces  prismes  sont  efQorescents. 

S«r  dteu  BMn^llM  bases,  par  M,  P.  €;R1ESS  (1). 

Le  produit  d'addition  du  cyanogène  à  l'acide  amidobenzoîque  (2) 
fournit  plusieurs  produits  de  décomposition,  notamment  deux  bases  : 

Base  -G^fl^Az^.  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  sèche  le  produit 
d'addition  -G'H5(AzH*)02,2^Az,  on  obtient,  indépendamment  de  pro- 
duits gazeux,  d'eau,  de  carbonate  et  de  cyanate  d'ammonium,  un  pro- 
duit basique  solidifiable,  qu'on  purifie  par  dissolution  dans  IlCl,  déco- 
loration par  le  cbarbon,  précipitation  par  l'ammoniaque  et  recristal- 
lisation. Cette  base  constitue  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  53*, 
volatiles  sans  décomposition,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles 
dans  l'eau  bouillante,  Talcool  et  l'éther.  Le  chlorhydrate  ^"H^Az*,HCl 
forme  des  tables  rhomboïdales  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  le 
chloroplatinate,  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  tables  jaunes.  En  ajou- 
tant de  l'azotate  d'argent  à  la  solution  aqueuse  de  la  base,  on  obtient 
des  lamelles  blanches  qui  renferment  (€7H6Az2)AgAz03.  L'eau  de 
brome,  ajoutée  à  la  solution  aqueuse  de  la  base,  donne  une  combi« 
naison  bromée  cristallisée  en  aiguilles. 

Base  €*6Hi8Az*0^«  +  2H*0-.  Elle  prend  naissance  lorsqu'on  traite  le 
produit  d'addition  précédent  par  de  la  potasse  concentrée,  à  l'ébulli- 
tion,  jusqu'à  disparition  de  la  couleur  jaune  primitive  ;  en  neutrali- 
sant ensuite  par  un  léger  excès  d'acide  acétique,  la  base  se  sépare; 
on  la  purifie  en  la  faisant  cristalliser  dans  l'eau  bouillante,  après 
l'avoir  traitée  par  le  charbon  animal  ;  il  se  forme  en  môme  temps  de 
l'acide  amidobenzoîque  et  de  l'acide  oxalique  qui  restent  dissous.  La 
nouvelle  base  cristallise  en  lames  carrées,  blanches  et  brillantes,  ren- 
fermant 2  molécules  d'eau  de  cristallisation  qui  se  dégagent  à  120*. 
Aune  température  plus  élevée,  elle  fond  et  se  volatilise  en  se  décom- 

11)  Deutsche  Chemische  GweW^cA.,1868,  p.  191. 
(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  t.  ii,  p.  182  (1860). 
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poi^ant  paftiêHemetft;  elle  «st  «olubde  dans  f^eu  boirîllaiïte,  ^peu 
isidi/ble  dans  l'eau  iroide  et  dans'l'ailcoaPbotfiklaiït.-pi^que  în^olvvble 
-ttans  rélher.  La  potasse  la  dissout,  nuHis  l'acide 'Carbonique  'la  sépare 
^e  nouveau  ;  elle  e^  insoluble  «dans  d'ammoniaque.  Sa  Ibnnatiim  a 
lieu  suivant  l'équation  1 

^i8Hi4A^6^4  4.  .6H2^  =  €*»Hi8Az*0^<^  +  -G^fl^^  +  2A2H3. 

Le  ohlofhydFaie  -G/^^E^Am^^^'^CI  cri8ta;llise  enitables  rectangulaices^ 
solubles  dans  l'eau  bouillante,  peu  solulAes 'dans  l'^eau  froide. 

Le  Mor(yplaHnate  C*»H48Az*^^2HCl,PlCl^  cristalliôe  en  lames  jaunes 
solubles  dans  l'eau  Ibouillaote. 

.Cette  base  ^eui  être  envisagée  comme  renfermant  2  molécjules 
4'acide  amidûbenzoîque  eti  molécule  .d'oxamide  : 

néanmoins,  elle  ne  peut  pas  être  décomposée  de  cette  manière  par  *les 
'bases  ou  par  les  acides. 

liur  les  idtrlles  Aem  aeides  amidé«^  par  M.  TIT.  mNFHAIVllV  X\). 

La  l^ase  :Gr'^BPAz^  décrite  par  )L  .Griess,  iaomérique  !ay.ec  la  çyaulUde 
jet  représentant  r.amidobeu20Ditrile  C^U*{àM^)kz,  a  déjà  été  obtenue 
.antérieurement  jpap  racUon  du  sulCure  d'ammoAlum  sur  le  ipiitroben- 
zonitriie  €lH*iM^^)Ah  wais  à  Pétat  impur,  à  cause  de  la  lormation 
jdu  ms^osé  ;G7H^(AaB2)Az,H^..  Cette  .combinaison  .sulfurée  forjne  des 
aiguiUeijs  incolores  solubles  d&ns  l'alcool  e^t  dans  l'étber,  peu  solubles 
dans  Teau;  elle  est  douée  de  pro|«}iétés  basiques  et  iie  combine  avec  la- 
pide cblorliydrique  et  av^c  le  cb.loruj^e  d^  pJJAtine.  Cbauffiée  à  400'',  iclle 
yerdJPS  et  laisse  de  raQMldobenj}oiûtr.ile^  On  .obtieni  jplus  facileoient 
i€^  dernier  par  l'ACtioi)  du  zinc  et  de  racideicblorhydri^ue  aux  le  nitiiQ- 
bexizonitrile  .en  soluticn. alcoolique;  on  doit  :Cffrôter  cette  action  Xors- 
ijfi,e  la  isolution  coowience  à  se  troubler  par  Taddition  d'eau  ^  si  Ton 
fiontinuait  plujs  lQngtem|)s,J'amidobeQzoDjltrile.«e  dédoublerai!  en  .am- 
moniaque et  befîzonitùle  jG^H^à«  >qui  kii-m^e  Klonnerait  de  la  ben- 
;2yiAmiae<>  P^x  le  reCroidJ^emeot  xle  la  ^olution^  00  obtient  descristau;^ 
4'«iae  combinwQP  nou  eneor>e  «étudiée,  et  dont  les  eaux-mères  ibur- 
m^nX  h  Jtnase  -G^A^Az^  en  pri^nas  fusibles  à  52''  et  bouillant  à  288- 
290o;  ses  sels,  chlorhydrate,  cbloroplatinate,  azotate  et  sulfate,  sont 

(1)  Deutsche  Chemische  GfutiML,^9§%  p.  i^ 
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?-;  le  pionle  Tonne  tin  précipité  cri:)ta!nn  jnimo,  pou  m- 
InUe.  L^iciJe  chlorhydrîqne  bouillant  la  trangforme  en  $éï  onimonhic 
et  cUulivdiete  d^14e  beniamique. 
YMtée  par  le  tMorofonne  et  les  afealiB,  elle  se  traiMrcrrmo  en  un 
qoi,  é'apTèB  les  analogies,  est  un  formontlrile  •G*HMk^  tM>- 
dn  fafmoBJtrilede  !a  'ptitényiène-diamino. 
Le  sofiam,  en  agissant  etqt  la  bfenionitrfle^  donne  Ou  cyanure  lAe 
sodinm,  -de  la  cyarjilhënine,  iscméri^o  orcc  le  benzonitrile,  et  une 
«Are  combinaison  non  'encore  étuflfée. 

Siv  les  Bitriles,  par  M.  HIKH liRUR JFPF  (1). 

L'auteur  a  distillé  un  mélange  d^acétunilidc  cl  d'uciJo  jihOMpho- 
rique  anhydre.  Il  a  obtenu  un'liquido  bouillant  A  1H0%  pluHdiînso 
^e  Feen  àla  température  ardisairo,  mais  d*onc  densité  égale  à  celle 
4e  i'««n  à  40  degrés.  iGe  oorps  est  Pacéto-anUinc-<ni1rik;  (1^4wlgiiinirr« 
ânîlni-NitTii)  C:1PCAaC«U«  (fb).  Soumis  A  l'action  de  r«f;idc  clilorliy- 
drique  ou  de  Teau,  il  se  dédouble  en  ucidc  acétique  et  aniline.  «O-Mt 
donc  une  substance  analogue  aux  cyanures  ou  nitrilcs  i»oniérc»  de 
iMM.  ^fioEiann  let  Gautier  »(a). 

L'adtearaooomiiagne  son  mémoire  de  «qoc^iyocs  réileaions  sur  la 
amides  et  nitriles  des  acides  poIybajbiqueB,  dont  11  existe  plusieurs 
séries* 

'      »mr  les  nitriles  amidiéi»,  par  M.  C  E.'VCtL.En  fji). 

Cni9Qa6tta»t  en  contact  pendant  quelques  jours  le  benzonHnile  nltré 
avec  une  -solution  concentrée  de  sulfti^drate  d'ammoniaque,  évapo- 
rant <le  liquide  et  traitant  le  résida  par  de  l'alcool/ ceiui-ci  Jissont  ufto 
"substance  delà  fovmsile^ 

AzC7m(A2fn«]ffPS. 

C'est  le  sulfhyxlrate  du  benzonitrile  amidé.  L'auteur  n'est  pasjiarvenu 
à  en  extraire  la  base  libre,  et  il  n'a  pas  continué  ces  recherches,  parce 

{iyZèH^dhri'ri  fur  Vhemie,  nouv.  iér.,ît.  »«»  p.  088  {fSaa). 

(2)  Cx=^t2;0«=a6;  H=*l. 

<a)  «.  Hofamm  «a  d^à  ess^é,  in««  sans  succès,  d'employer  r  acide  pho^rfie- 
rique  anhydre  (Bullet.  de  la  Soc.  chimique,  nour.  sér.,  t.  vin,  p.  280)  pour  dés- 
hydrater les  sels  des  aminés  de  la  série  grasse;  il  a  môme  proposé  d  employer  les 
amides  des  monamioss,  créactimi  que  M.  JHendeAeJeff  ^ient  d^alfectaer  tpsar  la 
^•ëiie^uHNnatiqva.  Tollum. 

(4)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  Um,  p.  fl43  {18a8>. 
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que  MM.  Beilsteîn  et  Kubiberg  (1),  en  faisant  usage  d'autres  agents  ré- 
ducteurs^ n*ont  pas  obtenu  de  meilleur  résultat. 

Le  parabenzonitrîle  nitré,  que  Tauteur  a  préparé  en  cbauffant  U 
parabenzamide  nitrée  par  de  Tacide  pbospborique  anbydre,  donne 
avec  le  sulfure  d*ammonium  un  composé  fusible  à  170%  isomériquâ 
avec  celui  décrit  plus  haut.  La  base  libre  ne  pouvant  être  isolée  au 
moyen  de  cette  combinaison,  on  a  réduit  le  parabenzonitrîle  nitré  en 
solution  alcoolique  par  du  zinc  et  de  l'acide  chiorbydrîque. 

En  évaporant  la  liqueur  saturée  par  de  la  soude,  on  obtient  une 
huile  qui  se  prend  en  masse  pendant  le  refroidissement.  Après  plu- 
sieurs cristallisations  dans  Talcool,  il  se  produit  des  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  74<>,  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

AzC7H4(AzH2). 

Cette  base  fournit  des  sels  et  un  chloroplatinate  cristallisés.  En 
faisant  réagir  plus  longtemps  le  zinc  et  Tacide  chlorbydrique  sur  le 
parabenzonitrîle  nitré,  on  obtient  du  sel  ammoniac  et  de  la  benzyl- 
amlne. 

Action  de  l'aeide  ehlorhjdriqae  sur  Fessenee  d'amandefl  «mères 
renfennant  de  l'aeide  eyanhydrique,  par  MI.  ZWIIV  (2). 

La  combinaison  qui,  suivant  Winkler  et  Laurent,  se  forme  par  l'ac- 
tion du  chlore  ou  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  l'essence  d'amandes 
amères,  se  produit  toujours,  d'après  Fauteur,  chaque  fois  que  l'essence 
se  trouve  en  présence  d'acide  cyanhydrique  et  d'un  acide  fort. 

Le  mieux  est  de  mélanger  l'essence  renfermant  de  l'acide  cyanhy- 
drique avec  4  à  5  fois  son  volume  d'acide  chlorbydrique  saturé  à  8®; 
on  laisse  reposer  pendant  deux  heures,  puis  on  agite  pour  mélanger 
les  deux  couches,  en  ayant  soin  de  refroidir  avec  de  l'eau  froide.  Après 
24  heures,  en  agitant  quelquefois,  le  mélange  se  prend  en  une  masse 
cristalline  qu'on  lave  à  l'alcool  et  à  l'eau.  On  obtient  ainsi  les  4/5  du 
poids  de  l'essence  de  cristaux  incolores  qui  renferment 

Ci5Hi3Az02  =  2(C7H60).AzCH, 

composition  qui  ne  s'accorde  pas  avec  celle  indiquée  par  Winliler,  ni 
avec  celle  indiquée  par  Laurent.  Ces  cristaux  sont  à  peine  solubles 
dans  l'eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l'éther  bouillant  et  la  benzine, 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  cxr.vi,  p.  337. 

^J^L?^^^^^^^  ^^  l*^cadémie  de  Saint-Pétersbourg,  t.  vu,  p.  841.  —  Zeitschrift 
fur  Chemie^  nouv.  sér.»  t.  iv,  p.  709. 
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■  Bolubles  dans  8,4  parties  d'alcool  bouillant^  mais  en  exigeant  beau- 
coup plus  pour  entrer  en  dissolution  ;  par  le  refroidissement  do  la 
solution  alcoolique,  il  s*en  dépose  les  94  centièmes  âlVfat  cristallisé; 
ces*  cristaux  sont  solubles  dans  10  parties  d'acide  acétique  cristalli- 
sable  bouillant.  Déposée  lentement  de  sa  solution  alcoolique  ou  acé- 
tique, cette  combinaison  cristallise  en  prismes  fusibles  à  105*^  et  se 
ooncrétant  à  190*;  par  la  distillation,  elle  donne  une  huile  et  du 
cbarbon. 

Traitée  à  120^  par  de  l'acide  cblorbydrique,  elle  se  décompose  en 
faydrure  de  benzoîle,  acide  formobenzoïlique  (mandelsaûre)  et  sel  am- 
moniac. Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  et  en  est  de  nouveau  séparée 
par  les  acides;  chauffée,  la  solution  alcaline  donne  de  l'ammoniaque  et 
les  produits  de  décomposition  de  l'essence  d'amandes  anières  par  les 
alcalis^  mais  point  de  cyanure  de  potassium.  La  solution  alcoolique  ne 
fournit  pas  de  benzoïne  par  l'action  de  la  potasse.  La  solution  alcooli- 
que ou  aqueuse  chauffée  à  i80<^  se  dédouble  nettement  en  essence  d\ 
mandes  amères  et  en  amide  formobenzoïlique  soluble  et  cristallisablo 
en  tables  bexagonales  : 

(C7Heo;2CAzH  +  H^O  =C7H«0  +  C«H5.Cn.0H.C0.AzH«. 

Une  solution  de  cette  amide,  saturée  à  24®,  en  renferme  2,88  p.  %; 
une  partie  d'alcool  bouillant  en  dissout  environ  une  partie. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l'éther,  fond  à  12i<*  et  n'est  pas  tout  à  fait 
Yolatile  sans  décomposition.  Traitée  à  100°  par  la  baryte,  elle  fournit 
le  formobenzoilate  de  baryum  (C^H^QSjSBa  cristallisant  en  petites  tables 
rbomboïdales,  solubles  dans  6^17  parties  d'eau  bouillante  et  dans  12,3 
parties  d'eau  à  24*.  Le  forrriobenzoîlate  d'argent  C^H'O^jAg,  obtenu  par 
double  décomposition,  forme  des  tables  rbomboïdales  allongées,  solu- 
bles dans  l'eau  bouillante. 

XrAB«f«nii«tion  de  Facide  ehlorobensoYqae  en  acide  oxybensoYqae, 

par  m.  S.  DEMBEY  (1). 

L'acide  oxybenzoïque  n'a  été  obtenu  jusqu'à  présent  que  par  les 
acides  aroidobenzoïques  ou  par  le  nitrobenzile.  MM.  Kolbe  et  Laute- 
xnann  disent  avoir  obtenu  de  l'acide  salicylique  par  l'action  de  la  po- 
tasse fondue  sur  Tacide  chlorosalylique  et  sur  l'acide  chlorobenzoïque; 
mais  il  n'ont  établi  la  nature  de  cet  acide  que  par  l'action  du  chlo- 
rure ferrique  qui  donne  la  môme  réaction  qu'avec  le  phénol.  Or  ce 

(1)  Atmalen  derChemie  und  Pharmaeie,  U  cxLvnï,  p.  221.  Novembre  1868» 
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dernier  peut  se  former  par  lalîëcomposition'deloiis  te  acrdes  0x7- 
benzoïques.  De  son  x^Gié,  M.  Kekuflé  u  opérélaHrensformation  de  l'a- 
cide chlorosalylique  en  acide  salioyHque.  L'auteur  u  veprîs  ceôe 
'étude. 

Deracide  cblorôlrenzdïque^  ol]ftemi  irar  Tadron  du  pedtadhhipn» 
d'antimoine  sur  raciâe%enzo¥que,*fnt  traité  irarr  la -pétasse  fonâne. 
Le  produit  obtenu  fut 'décomposé  par  Facîde  cîhloalrydrique  ç©ur  vih 
tenir  l'acide  correspondant  au  sel  potassique  formé.  Cet  acide  ii^ffiraKt 
pas  du  tout  l'apparence  «de  T'aeide  sa^cj^Iique,  mais  (bien  «tfe  i'acide 
orybenzoïque  Impur.  «Purifie,  Il  formait  des  BgrégatîYms  «rîdtxltintt 
sphërîques  ou  de  peftits  prismes;  il  ne  donnait  aucune  coleratioii  m^mc 
le  chlorure  ferrique  et  fondart  entre  i'9^  -et  49bP.  fien  ranafyse  n  cwi- 
duftSt  la  formule  G^^QS;  celle  de  son  Hsel  de  clraux,  à  (la  léruiidB 

Ci*Hi0CaO6  +  3B«0. 

Son  éther  est  eristalËsé  ret  ûisîble  à  7S^7.3<*,  ce  ^uîs'accovde  avec  Ids 
indications  de  MM.  >Graei)e  et  Scbruhzen  aur  l'éther  oiybenzcûif  ua, 
taudis  que  Tétber  salicylique  est  liquide  et  que  le  paraox^benzoale. 
d'éthylefond  à  1.12^^  (Graebe).  L'acide  chlorobenzoïque  fusible  à  153** 
se  transforme  donc  en  acide  oxybenzoïque  proprement  dit. 

(Sur  les  acides  paradichloro-  et  triclilorôbeiuoirqney 
par  IMDII.  BEII^IiTElM  et  KCnLBinRG  (1> 

I.  L'aide  paradikblonobenzûïqjaa,  oomme  l'ont  ixouvé  MM.  fieilstein 
.et  Gâiluer  j(2)  fie  forme  .par  ros^datton  du  dic]ilDri>toluène.au  moyen 
ide  l'adde  chromique;  «nais  «cette  oxjdaiiotn  se  fait  plus  facilement 
avec  ]jdB  £ubstauces  dérii^ées  du  dichlorotoluène,  à  sai^oir 

G«H3C12CH2C1,        C6H3G12CHC12,       C»H»CT«,GCP. 

Elle  «est  cependant  .e&ccu*e  lorl  lenXe;  mais  le  chlorure  C^B.H1\^C£^, 
chauffé  avec  de  l'eau  en  tu^t  scdilé^  ^e  «décompose  en  acide  paradl- 
cblorobenzoïque  et  en  acide  chlorbydrique  (3). 

On  purifie  Tacide  par  des  cristallisations  répétées  du  sel  barytique 
dont  on  précipite  l'acide  par  l'acide  chlorbydrique.  On  Tobtient  sous 
forme  d'aiguilles  incolores  par  la  cristallisation  dans  l'eau.  11  est  peu 

(i)  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  iv,  p.  661. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  vï,  p.  û68  (1866). 

(3)  Bulletin  delà  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  418  (1868);  voir  aussi 
M.  Reper  (««ffefîn  de  ia  Société  chimique,  nouv.  %ér.,  t.  n,  p.  229  tl«08). 
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soluble  flans  Teai^  faoilemeiA  soluble  dans  l'alcool  ;  Il  fènâ  à  SiOo  et 
distille  sans  décomposition. 

Les  auteurs  proposent  de  garder  la  particule  para  jusqu'à  ce  que  Tî- 
denlîiéideoiftiacide^aivec {celui  obieoa'de  iFadde  l»enfloïqae ^par  sub- 
stitution directe  soit  étafbUe. 

.113  xuxt  Qxanûnô  àes  &e}s  suiyaais  : 

JSel  barytiqiM  '(G^act^O^j^Ba  +  4^S0 

—  calcique  (C7H3C1202)2Ca  4-  .m^Q. 

—  plombigue.obtenu  à  l'état  de  précipité. 

L'éther  C^H^^CO^C^H»,  Uqueur  d'odeur  agréable,  l)0uillant  à  262- 
263%  s'obtient  directement  en  chauffant  .à  180<»  le  trichlorure  de  bi- 
chlorotoluène  C«H3GI2GC13  avec  de  Mcool  al)Bolu.    , 

^n  ^tiemt  Faldéhyde  en  chauffant  à  200-2200  le  bidhbrure  de  bi- 
*eftrikwotoliièiie  tvfec.de  l'eau  : 

C6H»C1«GHC1«  +  H20  =  G6H3CPCOH  +  2HC1. 

On  l'isole  du  produit  de  la  réaction  en  le  combinant  au  bisulfite  de 
sodium.  C'est  une  ^bstance  cristallisée  en  aiguilles  déliées^  solubles 
dans  l'alcool  et  qui  fondent  à  68^.  La  solution  alcoolique  se  change 
bientôt  en  acide.  Elle  précipite  par  l'hydrogène  sulfuré. 

IL  L'acide  paratrichlorobenzoïque  C^H^Cl^CO^H  a  été  préparé  par 
M.  Janasch  (1)  en  oxydant  le  trichlorotoluène.  On  l'obtient  plus  facile- 
ment en  chauffant  le  trichlorure  de  trichlorotoluène  C«H2C13CC13  à  260» 
avec  de  l'eau.  L'acide  ainsi  obtenu  est  très-pur.  Il  forme  des  aiguilles 
fusibles  à  163%  .et  se  sublimant  en  aiguilles  longues  et  minces. 

Sel  ammmiiactfl  C7H2Cl308AzH*  +  H20 

—  i)arytiqtte  2j;(C7H2C1302)2Bo]  +  ^H^O 

—  calcique  (C7H2Gl302)2Ca  +  2H20 

—  strontique  (CmîGPOSj^Sr  +  4H20. 

iL^éth^  G7fl^a3(G2â»)02  <ïrîstalli&e.dans  l'alcool  «n  aiguilles  longues, 
aplaties^  ^ui  foikdjent  à  6^^^ 

Le  chlor^ore  de  l!aiCide  paratricfaloiobenzoïque  G^JH^GP^OGl  est  so- 
lide^ fond  à  41°  et  bout  à  272®;  il  donne  avec  l'ammoniaque  H'^aide 
C«H«a3.COAzH2,  cristallisée  en  wsiiflles  blanches  fondant  à  167o,5. 

L'aldéhyde  de  l'acide  paratrichlorobenzoïque  se  forme  par  l'action 
àe  Yjbbm  sur  le  bichlœrure  du  trichlorotokièine  à  250-260<>.  On  le  purifie 
«n  Je  ccMaabiBaiit  au  bisulfite  de  sodium.  Aiguilles  fusibles  à  1 10-iiflf^. 
Ia  Bttliitiûii  alcoolique  précipite  )iar  ThydEogène  sulfuré. 

(1)  Bulletin  de  hSociétëdsbimiquB^  t.iBL,  p«^â9  (tSOS). 
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L*acide  paratrichlorobenzoïque  se  forme  aussi  par  l'oxydation  de 
Talcool  correspondant. 

Mur  le«  amidetf  et  les  uréides  de  l'aldéhjde  •aliejUqae, 

par  M.  H.  (SCHIFF  (1). 

Suivant  que  Tauteur  fait  réagir  l'aldéhyde  salicylique  sur  l'urée  dis- 
soute dans  Teau  ou  sur  Turée  fondue,  il  obtient  l'un  ou  Tautre  des 
composés  suivants  : 

C0Az«H3)         .   ,  COAz2H3JHcx6H*.OH. 

rnA^SHa  HC.C6H*.0H    et    COAz2H3'   ^  ^^„^  ^„ 

En  môme  temps  il  se  forme  de  Feau. 

Le  premier  de  ces  corps  constitue  des  prismes  incolores,  contenant 
une  molécule  d'eau;  le  second  est  une  poudre  jaune.  Leur  solution 
précipite  en  vert  olive  par  Tacélate  de  cuivre.  Dans  ces  précipités, 
l'hydrogène  alcoolique  est  remplacé  par  du  cuivre.  L'iodure  d'éthyle 
décompose  ces  combinaisons  cuivriques  à  iOO<>  avec  formation  de  dé- 
rivés éthyliques  que  Tauteur  n'a  pu  obtenir  à  Tétat  de  pureté  par  ce 
procédé.  On  y  arrive  facilement  en  faisant  réagir  l'éthylsalicylol  de 
M.  Perkin  sur  l'urée. 

Les  bases  organiques  réagissent  déjà  à  une  température  peu  élevée 
sur  l'aldéhyde  salicylique  et  sur  sa  combinaison  élhylique. 

L'aniline  engendre  les  deux  combinaisons  suivantes  : 

Salhydranilide.  Éthylsalbydranilide. 

L'éthylaniline  forme  deux  composés  analogues.  Ces  anilides  consti- 
tuent des  liquides  jaunes^  d'une  odeur  aromatique,  insolubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  Tétber. 

En  partant  du  salicylure  de  cuivre,  l'auteur  obtient  des  combinai- 
sons analogues,  dans  lesquelles  le  cuivre  remplace  l'hydrogène  alcoo- 
lique. Avec  la  toluylènediamine  il  se  forme  une  combinaison  de  la 
formule  : 

p„(O.C6H*CH=ÂZ)p7H6 

^^|0.C6H*CH=Azr     • 

L'hélicine,  que  l'auteur  envisage  comme  un  dérivé  salicylique  du 
glucose,  et  à  laquelle  il  assigne  le  nom  d'aldéhyde  glucosalicylique^  se 
comporte  vis-à-vis  des  bases  conmie  une  aldéhyde.  L'aniline  et  Ta- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouy.  sôr.,  t.  iv,  p.  636  (J868). 
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mylamine  réagissent  à  froid  sur  ThéliciDe,  la  toloidine  aa  point  de  fa- 
sioti.  Oq  traite  le  produit  de  la  réaction  par  de  l'acide  acétique  é'enda, 
pour  enlever  l'excès  de  la  base,  on  dissout  le  résidu  dans  l'alcool  addi- 
tionné d'éther,  on  filtre  et  on  évapore  la  liqueur  filtrée;  on  diaout 
de  nouveau  dans  l'alcool  absolu  et  on  verse  la  liqueur  dans  de  l'eau* 
n  se  précipite  une  poudre  jaune  constituant  la  glucosalhydranilide  : 


i(OH)^ 
10 


cw!,^„,4 


Ce  composé  est  insoluble  dans  l'eau  el  très-soloble  dan*  l'aloix^l.  Ixs 
acides  concentrés  le  dissolvent  en  un  liquide  de  coulée r  pourpre.  Les 
acides  étendus  et  les  alcalis  le  décomposent  en  glucose,  en  aniline  et 
en  aldéhyde  salicylique. 

En  le  traitant  par  l'aniline  au  point  d'ébullition  de  cette  derniérei 
une  seconde  molécule  d'aniline  se  combine  avec  élimination  d'eau  el 
on  obtient  un  corps  ressemblant  beaucoup  à  la  glucosalhydranilide. 
Sa  formule  est  : 

*^"^i(OH/* 

^*''icH=A2.C«H5. 


fihir  U  ■MMbrMMpM«««laidiae,  par  MV.  HIJEB.liEm 

et  ^li'AULACH  (1). 

Du  toluène  fut  transformé  en  toluène  brome,  bouillant  à  179-181*, 
et  celui-ci  en  bromonitrotoluène  bouillant  à  255<^,  puis  en  aminé,  par 
Faction  de  l'étain  et  de  l'acide  chrobydrique.  En  traitant  le  produit 
par  de  la  soude  et  distillant  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  les  au- 
teurs ont  obtenu  un  produit  qu'ils  nonunent  IsLmonobramoparatoIuidine. 
C'est  une  huile  limpide  •G'H^Br,AzR^,  insoluble  dans  l'eau,  qui  se  co- 
lore en  rouge  sous  l'influence  de  la  lumière  ou  d'une  ébullition  pro- 
longée, et  qui  cristallise  en  aiguilles  par  un  refroidissement  peu  con- 
sidérable* La  bromoparatoluidine  bout  à  233-257*  en  se  décomposant 
en  partie.  Elle  fournit  des  sels  solubies  dans  l'eau  et  cristallisables. 

Le  sulfate  {^m^BTAiïP^^&^*&  cristallise  en  lamelles,  souvent  ma- 
melonnées, peu  solubies  dans  l'eau  froide. 

Vazoiate  •G7H«BrAzH2,Az^H  forme  des  lames  fines  et  soyeuses  ;  ou 
bien^  lorsqu'il  se  dépose  lentement,  de  grandes  tables  rbomboîdales 

(1)  ZtiUtkrift  fur  Chenue,  Doav.  sér.,  !•  v,  p.  22  et  93. 
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ûaorées,.se  colorant  facilement  en  rose.  Ga  sal  fond  yers^ 200*  etrssidEd-* 
compose  en  partie*. 

Ghlorkydratè  •^7^6BryA«H^H€l..  Lamelles  inoolorefr-  oa.  VMb&  ▼ohit*< 
minainfes^i  nougiaMfit*  â^  la?  luniiôra^. 

QœaMet*  Aiguilles*  iocolbre»  qui  SB^  vâunisseat  od  matnelowstls} 
solutionest.eonoentrée.. Le  ttu^toie* fomne  des^ aiguîilevianoIoMvpHU 
solubies.  Ces  deux  sels  se  colorent  en  lose  à  la  lumière. 

L'iiydrogène  naissant  n'enlève  qaB'-  difficilement  le  brome  à  cette 
base.  Cette  substitution  inverse  ne  réussit  q^e  par  une  action  prolon- 
gée de  Tamalgame  de  sodiii'm,  à  une  douce  température. 

Siir  la  t6l«ylè»f-iiipéei,  par  WÊl^  Bm;  Ê^mMIêW  (t); 

Cette  urée  a  été  préparée  en  ajoutant  peu  à  peu  une  solution 
aqueuse  de  sulfate  de  toluylène-diamioe  (1  molécule),  à  une  solution 
dé  cyanate  de  potasse  (2  molécules)  maintenue  à  0<*.  On  évapore  à  sec 
au  bain-mari'e  et  on  reprend  par  de  l'alcool,  puis  par  de  Feau  tiède; 
le  résidu  insoluble  se  dissout  dans  Peau  bouillante  et  Ton  obtient  par 
le  refroidissement  des  lamelles  nacrées  ou  des  aiguilles  brillantes  fusi- 
bles à  220''  ;  c'est  la  toluylène-urée  -G^ïl^Az*^.  Ce  composé  a  des  pro- 
priétés basiques;  il  se  dissout,  dans  las  addes  cblorhydrique  et  azo- 
tique el  s'en  sépare  après  quelque  temps  à  l'état  de  sel  ;  il  donne 
aussi  un  cbloroplatinate  soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  l'élher. 

Le  chlorhydrate  renferme.  : 

^ôHt2Az40a,2HCl. 

Chauffée,  la  toluylône-uréa  donne  de  l'ammoniaque,  un  subliaaô- 
blanc  de  toluylène-diamineet  un^  résidu  d-acida  cyjânuiique.  lodé^ 
pendamment  de  cette  urée,  il  sa  forme  un  autoe:  composé  cdstatUi* 
sabler  qj^iparaii.ôtreruréeisomérique  du  monocyjEmata  da  toluyjèn^ 
diamina,. déjà. obtenu  par  M,  MaerkeD..La(  toloylèna-urée-ranfesme  :^ 

^***^AzH«^ 
et  Turéè  dé  M.  llaarker  : 

^=^<^AzH  —  ^7H6  —  AzH*.. 
La^iilfatar^dB  tolu|lèii6i^iamiQie  qtii<a^  semt  àr^ltetear  éfmti  oiistob'' 

(1)  Annalen  der  Chemin  mdPkarmacieiU  caumi^p**!^.  Ilbvttlli^  18l6i 
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]js6  enbeaix  prigim»  miHioGiiiiiqae^  transpareDU  et.forleaieat  htré- 
fdgéniils;  iLmifainie:  : 

or  perd  son  ean  à  iOCK 

et  ^ir.  wEimr  (x). 

—  Suite  (2).  — 

Es  frioar6taeam7îtife  CpAs]    g  j  ne  se  dissent  qu'en  petitfer  quantité^ 

dans  Teao  bouillante^  qui  Tabandonne  presque  entièrement  par  le  re- 
froidissement; elle  se  dissout  dans  22  parties  d'alcool  à  0**,  et  sa  solution 
allEOoliqne  bouillante  Pàbandonoe- en  aiguilles  blhnx^tae»,  tandis  que 
pan L'évaporalion  lente  on  L'obtient  en  longs  prismes  brillants.  Elle 
fond  à  143®  quand  elle  est  pure,  ne  se  volatilise  pas  sans  dt^composi- 
tLon,  et  pendant,  sa  distillation  le  thermomètre  monte  graduellement 
de  240  à  360**.  Elle  a  des  propnété&  très-basiques,  précipite  des  sels 
feniques  et  cuiyriques,  mais  non  les  sels  de  plomb  ;  elle  absorbe  3  mo- 
lécules d'acide  cblorbjdrique  gazeux,  en  s'échauffant;  de  ces  3  mok^- 
cnles,  l'une  se  dégage  dî^jà  à  100^  Le  dichlorbydratc,  di^jà  décrit,  se 
dissout  dans  51  parties  d'eau  à  0%  et  le  chloroplati&ate  dans  M 00 
paitfies. 

Le  é^azotat&C?fA2\^^^^'^Uz(y^n  cristallise  en  Ikmellte  nacrées, 
réaction  alcaline^rsolubles  dans  300  parties,  d'eau  à  0*. 

Le  (iisu^bta'G^/Azj^^^^  y,2S0W  cdetalliaeen  larges  aiguilles^^àxii- 
action  acide. 

Le  âMùODoXate  C3rAzjJ^^y,2C*0*H2,  qui  est  quadracide  comme  le  pré- 

c6d0Dty.ibrmB)dea  lamellea^nacrées  hlanche»>,peaiaûlubles. 

IVfcarWieaîcrfoîuwtt  CT  Àzp  ^  Y.  Ce  composé  se  préfpare'  comme  le» 

précédent,  en  emploxant  la  sulfocarbotoluide  (le  cuivre  qui  convient 
le  mieux  pour  ces  désulfùratiôns  est  obtenu  en*  précipitant  une*  solu- 
tioirdê  suIfMe^o'ociivre'par  le  zinc).  It  cristallise.dKiftil'alcoolteBi  ai- 
guilles nacrées  ressemblant  beaucoup  à' la*  théine j.  pnrmi  lesquelles  odi 
zemarqna-  quelquef^n'dëv^piriflmeB  ^Itnniaeaz  et  limpidMi.  Li 

<1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  609. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  x,  p«  484  (1868). 
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hexatoluide  se  dissout  dans  13pa^-^5  d'alcool  à  0«;  elle  est  plus  £0<* 
lubie  dans  Talcool  bouillant  et  dans  Télber;  Peau  la  dissout  à  peine. 
Elle  fond  à  123''  (20«  plus  bas  que  la  tricarbbexanilide),  et  se  concrète 
en  une  masse  vitreuse;  distillée^  elle  laisse  beaucoup  de  charbon.  Sa 
solution  aqueuse  est  alcaline  et  précipite  les  sels  ferriques,  de  cuivre 
et  môme  de  plomb.  Ses  sels  cristallisent  très-bien  et  sont  moins  solu- 
bles  que  ceux  de  trîcarbhexanilide. 

Le  dichlorhydrate  se  forme  par  l'action  du  gaz  acide  cblorhydrique  ; 
l'excès  d'acide  se  dégage  à  100<^.  Ce  sel  cristallise  de  sa  solution  alcoo- 
lique froide  en  prismes  limpides^  et  de  sa  solution  aqueuse  en  cristaux 
tabulaires^  avec  2H30.  Il  ne  se  dissout  que  dans  170  parties  d'eau  à  0*; 
sa  solution  est  alcaline. 

Le  chlorùpîatimte  C3^Azp.^g'y,2HCl,PtCH  forme  des  aiguilles  oran- 
ges^ peu  solubles  dans  l'eau  bouillante^  et  seulement  dans  S200  par- 
ties d'eau  à  O®, 

Le  diazotate  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  blancbes,  et 
dans  l'eau  en  prismes  incolores^  exigeant  1400  parties  d'eau  à  0^  pour 
se  dissoudre. 

Le  sulfate  C^fxzl^^^^ fiO*E^  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  la- 
melles irisées  peu  solubles. 

^  Action  de  Vhydrogéne  naissant  sur  la  sulfocarbanilide,  etc.  L'hydro- 
gène produit  par  le  zinc  et  l'acide  cblorhydrique  ne  donne  naissance, 
comme  produit  final,  qu'à  de  l'aniline,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  pro- 
bablement du  gaz  des  marais  ou  du  chlorure  de  métbyle.  La  sulfo- 
carbotoluide  donne  de  môme,  mais  beaucoup  plus  lentement^  de  la 
toluidine. 

Le  sulfocyanate  de  potassium,  traité  de  môme,  donne  de  l'hydro- 
gène sulfuré  et  de  la  mélhylamine,  seulement  l'action  est  très-lente. 

Action  de  HGl  aqueux  sur  la  sulfocarbanilide,  etc,  La  décomposition 
est  complète  à  160- 170"*;  avec  la  sulfocarbanilide,  par  exemple,  il  se 
forme  de  l'aniline  : 

CS(C6H6A2)2  +  2H20  +  2HC1  =  2C6H7Az,HCl  +  CO*  +  H^S. 

Dans  cette  réaction,  il  se  foitne  en  outre  une  petite  quantité  d'une 
base  cristallisée  en  aiguilles,  qui  n'a  pas  été  étudiée. 

La  trtcarbhexamlide  est  décomposée  à  200®,  par  l'acide  cblorhydrique; 
il  se  forme  du  chlorhydrate  d'aniline  et  de  l'oxyde  de  carbone. 
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Sur  la  «MUrtitatioii  de  la  eoumarine  et  de«  aeide*  eeammriqne  ei 

mélilotique,  par  M.  B.  FITTIG  (1). 

M.  Perkin  attribue  à  la  eoumarine  (2)  la  formule  rationnelle  : 

^^^  1C«H30 
et^  par  suite^  représente  l'acide  coumarique  par  : 

iCOHO 


P6„4jCOHO 


Cette  manière  de  voir  ne  s'accorde  pas  avec  les  réactions  de  ces  deux 
corps,  et  du  reste  il  n'est  pas  probable  qu'un  H  du  résidu  de  la  ben- 
zine soit  éliminé  pour  former  de  l'eau  comme  l'admet  M.  Perkin. 
Suivant  l'auteur,  au  contraire,  la  réaction  est  analogue  à  celle  qui  a 
lieu  lorsqu'on  prépare  l'acide  cinnamique  avec  le  chlorure  d'acélyle 
et  Thydrure  de  benzoïle  ;  elle  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

^  ^  (CHO  "^  CH3C0|"  —  ^  "  |CH=CH-COHO  +  CH3CONaO, 

et  l'acide  coumarique  pourrait  être  envisagé  conmne  de  l'acide  oxy- 
cinnamique.  L'acide  coumarique  formé  se  décompose,  comme  l'acide 
lactique,  en  eau  et  anhydride  coumarique  ou  eoumarine,  d'après  l'é- 
quation suivante  : 

C«H4|H0^g_C0H0  =  C6H4|CH=CH-C00  +  H^O. 

La  transformation  facile  de  la  eoumarine  en  acide  coumarique  s'ex- 
plique très-bien  en  admettant  cette  constitution.  La  décomposition  de 
l'acide  coumarique  eu  acides  salicylique  et  acétique  s'accorde  égale- 
ment avec  cette  formule  ;  il  est  très-probable  aussi  que  l'acide  cou- 
marique est  à  Tacide  cinnamique  ce  que  l'acide  salicylique  est  à  l'a- 
cide benzoïque.  L'hydrogène  naissant  transforme  l'acide  coumarique 
en  acide  méliiotique^  comme  il  transforme  l'acide  cinnamique  en 
acide  bydrocinnamique  (acide  pbénylpropiunique). 

^^"lCH==CH-COHO  +  2H  =  C«H*|ç2g^y2_çQgQ^ 

Acide  coumarique.  Acide  mélilotiqne. 

L'acide  mélilotiqne  est  par  conséquent  de  l'acide  oxy phénol  propio- 
nique,  isomérique  avec  l'acide  phényleiactique.  En  chauffant  l'acide 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  505  (1868). 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique ,  nouv.  sér.,  t.  x,  p.  279  (1868). 

NOOV.  SÉR.,  T.  XII.  1869.  —  soc.  CHIM.  5 


66  CHIMIE  ORGANIQUE. 

mélilotique,  on  le  transforme  en  anhydride  méliloiique,  hydrocooma- 
rine  et  eau. 

L'auteur  fait  voir  aussi  que  plusieurs  réactions  pour  lesquelles 
M.  Perkin  (1)  n'a  pas  trouvé  d'explications  sont  interprétées  facile- 
ment lorsqu'on  adopte  sa  manière  de  voir.  Nous  renvoyons^  pour  cette 
partie  du  travail^  au  mémoire  original. 


Sur  quelques  dériirés  de  la 

par  B.  HAIiY  (2). 

L'auteur  a  fait  voir  dans  un  précédent  mémoire  (3)  que  la  ihiosin- 
namine  se  combine  à  une  molécule  de  brome,  dont  les  deux  atomes 
occupent  des  places  différentes.  Depuis  lors  il  a  trouvé  que  Tiode  et  le 
cyanogène  se  comportent  de  môme.  Une  solution  alcoolique  de  thio- 
sinnamine,  ajoutée  à  une  solution  d'iode,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  soit 
décolorée^  donne,  par  Tévaporation^  des  cristaux  durs,  brillants,  à 
peine  colorés,  dont  la  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 


H2 

€3H5.H 
I 


Az. 
Az.I 


Dans  ce  corps,  qui  constitue  le  diiodure  de  thiosinn aminé,  les  deux 
atomes  d'iode  n'occupent  pas  la  môme  position,  car,  traité  par  le  chlo- 
rure d'argent,  il  n'échange  que  la  moitié  de  l'iode  contre  du  chlore. 
L'iodochlorure  de  thiosinnamine  résultant  de  cette  substitution  forme 
de  petits  cristaux  incolores.  En  faisant  réagir  le  cyanure  d'argent  sur 
le  diiodure  de  thiosinnamine,  il  se  précipite  de  l'iodure  d'argent  et  la 
solution  dépose  par  l'évaporation  une  poudre  blanche  d'une  combi- 
naison de  cyanure  d'argent  et  de  cyaniodure  de  thiosinnamine. 

Les  iodures  alcooliques,  de  môme  que  le  brome,  s'ajoutent  directe- 
ment à  la  thiosinnamine.  Une  solution  alcoolique  de  thiosinnamine 
et  d'iodure  d'étbyle  fournit  par  l'évaporation  de  grands  cristaux  inco« 
lores,  fusibles  à  72%  dont  la  composition  est  : 

rqfAz 

Une  solution  de  nitrate  d'argent  précipite  tout  l'iode  que  renferme 

(1)  BuUet,  de  la  Soc,  chtm,,  nouv.  série,  t.  viii  (1867),  et  t.  ix,  p.  282  (1868). 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  civ,  p.  409  (1868). 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  série,  t.  vm,  p.  129. 
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celte  combiiiAisoiL  L'iodure  d'amyle  donne  une  combinaison  ana- 
logue. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  cyanogène  dans  une  solution 
alcoolique  de  thiosinnamine,  elle  se  colore  en  brun  et  s*échauffe  légè- 
rement. La  liqueur  saturée  de  cyanogène  laisse  déposer  des  cristaux 
bruns,  qu'on  purifie  par  des  lavages  à  l'alcool  froid  et  par  plusieurs 
cristallisations  dans  le  même  dissohant  à  chaud.  La  substance  cons- 
titue des  feuilles  microscopiques  jaune  d*or,  de  dicyanure  de  thio- 
sinnamine,  insoluble  dans  l'eau^  très-peu  soluble  dans  l'éther,  la  ben- 
âne  et  l'alcool  froid^  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant;  l'oxyde 
d'argent  ne  le  décompose  pas. 

Ce  dicyanure  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  surtout  à 
ebaud,  et  la  liqueur  dépose  par  le  refroidissement  des  aiguilles  agglo- 
mérées d'un  jaune  citrin.  L'eau  mère  contient  beaucoup  de  sulfate 
d'ammoniaque.  Par  quelques  cristallisations  dans  l'eau  chaude  ou 
peut  enleyer  les  dernières  traces  de  sulfate.  La  composition  de  ce 
corps  correspond  à  la  formule  ^^H^Az^^-O'  et  sa  formation  s'explique 
par  l'équation  suivante  : 

•65H8Az^  +  -S^H^O^*  +  2H«0  =  ^6H8Az«S^  +  *(AzH^)«^*. 

n  est  assez  soluble  dans  l'eau  froide,  très-soluble  dans  l'eau  chaude, 
l'alcool  et  l'éther;  il  fond  entre  89  et  90<^  et  se  sublime  presque  sans 
décomposition.  Sa  solution  aqueuse  est  acide  au  papier  de  tournesol 
et  précipite  par  les  sels  d'argent,  de  plomb  et  par  l'eau  de  baryte;  mais 
ces  précipités  se  décomposent  immédiatement  (yoy.  plus  bas).  L'acide 
nitrique  décolore  sa  solution  avec  formation  d'acide  sulfurique;  le 
zinc  et  l'acide  sulfurique  le  décolorent  de  même  et  il  se  dégage  de 
l'hydrogène  sulfuré.  L'acide  sulfurique  dissout  ce  corps  en  se  colorant 
en  rouge  orangé. 

Ce  composé,  que  l'auteur  nomme  oxaîlyîthiosinnamine,  contient  deux 
fois  ^rO-  provenant  des  2^Az  que  renferme  le  dicyanure  qui  lui  donne 
naissance;  mais  ces  2^^  se  sont  condensés  pour  former  le  radical  de 
l'acide  oxalique  C^O^,  ainsi  qu'il  résulte  des  réactions  suivantes. 

Sa  solution  est  précipitée  comme  on  l'a  vu  par  l'eau  de  baryte;  mais 
ce  précipité  n'est  autre  chose  que  de  l'oxalate  de  baryte,  et  la  solution 
aqueuse  contient  de  la  thiosinnamine.  L'oxallylthiosinnamine  se  dé- 
compose donc  d'après  l'équation  suivante  : 

^^  Az2  +  %\(^^  =       -GrB-\Az^  +  r,tl\4è^. 
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La  solutioû  de  roxallvlthiosinnamine  précipite  en  jaune  d*œuf  par 
le  nitrate  d'argent.  Ce  précipité  noircit  bientôt  et  consiste  alors  en 
sulfure  d'argent.  La  liqueur  filtrée  dépose  par  Tévaporation  de  petites 
aiguilles  soyeuses  dont  la  formule  est  : 

€*H5.Ag) 

Lorsqu'on  emploie  un  excès  de  nitrate  d'argent  et  qu'on  opère  à 
chaud,  la  solution  dépose,  à  côté  du  sulfure^  de  Toxalate  d'argent  et 
de  l'ailylurée  qui  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à  141*. 

Bwup  le  earrol  ei  le  «ymol,  par  II.  AJII¥DT  (1). 

Le  carvol  tiré  de  l'essence  de  carvi  représente  le  cymol  dans  lequel 
H  est  remplacé  par  HO;  on  pouvait  donc  croire  qu'il  constitue  un 
phénol;  cependant  il  ne  se  combine  pas  à  la  potasse^  mais  donne  par 
son  traitement  du  carvacrol  présentant  la  composition  et  les  propriétés 
de  l'acide  phénique.  Traité  à  chaud  par  de  la  poussière  de  zinc,  le 
carvol  fournit  deux  hydrocarbures.  L''un  d'eux^  rectifié  sur  du  sodium^ 
renferme  -G^oflio  et  bout  à  173^  l'autre,  €*0H«*,  bout  à  1761780;  le 
premier  résulte  évidemment  du  second  ].ar  fixation  d'hydrogène,  pro- 
duit par  l'action  du  zinc  sur  l'hydrate  de  zinc  contenu  dans  la  pous- 
sière de  zinc  ;  aussi  sa  production  est-elle  plus  abondante  lorsqu'on 
emploie  le  carvol  humide. 

L'hydrocarbure  ^*<>H*6  donne  de  l'acide  téréphtalique  lorâqu'on 
l'oxyde  par  l'acide  chroraique,  tandis  que  son  isomère,  le  carvène, 
donne  de  l'acide  acétique  et  une  résine  ;  il  parait  au  contraire  iden- 
tique avec  le  cymol  et  donne  les  mômes  dérivés  sulfoconjugués  que 
ce  dernier. 

(Sur  les  principes  de  la  racine  de  cigâe, 
par  ni.  H.  van  AIVKUII  (2). 

Huile  essenHelle.  Cette  huile  n'est  pas  toxique;  sa  densité  à  18«  est 
égale  à  0,87038;  elle  ne  renferme  pas  de  principe  oxygéné,  et  sa 
composition  correspond  à  la  fornuile  C^Ofl^^  (G  =  6;  H  =  4)  :  densité 
de  vapeur  par  rapport  à  l'hydrogène  =  69,442,  la  densité  théorique 
étant  6S.  Elle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  absolu, 

(1)  Deutsche  Chemische  GeselUch.,  1868,  p.  203. 

(2)  Journal  fur  prakliscfie  Chemie^  t.  cv,  p.  151,  1368,  n®  19. 
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l'étber,  la  beiuiiie,  1*  sclfun?  i*  arSrc*-  23Ù5  »3*  snrî  lorr  5?  Cîf- 
soudre  4  parties  82  d'à  ca>:  de  v.î4  c*  r-îss**,  k  *  t-i  "Zt»  *î  rijrxi 
de  0,85  de  densité.  C-e  d::!i3C-t  .i  ibiss^i-rr;  *:  lïiiii»,  t::s  rit*  > 
soofre.  Son  poaToir  rc':a!c-"re  erî  i'Z\.  i  —  •.♦■.^  Ttrc  If  n-  :c  .xijjtf 
et  pour  nne  longueur  de  10  ceziûzjî.^**  "jé  Iiri-îi  îcciLij:  fxr» 
166etl7l«). 

Celte  essence,  qce  Taz-ecr  rcc-=f  cr-îr*,  fsc  sc?.:^.!':!*  î» 
former  un  hTdraîe  solide  aTis:  li  iz^r:*  .':Tt2:*  r:*  "  "ii.Tiif  «  ir^- 
beothine,  et  doué  d'cne  frie-r  cxrrzîir-r.  L.f  itsirt*  I".  :  -i.*  :i  j:tr- 
hydrique  en  don::ant  une  cicib  ~t  rci  :>.  î«f  s:..i  If  fti:?  --  :z:> 
lange  rérrigéranî.Le  cLlcre  attaqua  le  c  c-^izz,  ii-m  f.j^iù:-  l'a:--:» 
chlorhydrique,  en  donnant  tih  li-::ije  t  >:~ej.x  il  ciziizré  zz:  r*:>- 
ferme  (?^H*^*.  L'iode,  mis  siibi'.fsicz:  et  ea  p*zrie  v^inL:*  «a 
contact  arec  le  cicutène,  produit  eue  ei:î:5::=. 

Principe  actif.  On  admet  que  le  p:î:ici-'î  ic:;f  d*  li  c'r^e  rinîi 
virosa)  est  on  alcaloïde  Tolatil  ncmmê  la  âruT-t'.^.  szt  Ir^zi.  lis  ica- 
nées  9ont  assez  vagoes.  L'aute::r  a  consalr  q-je  !&  rac'ne  de  ciil?  ce 
renferme  aucun  alcaloïde  Tclatil.  et  q-je  s:n  eitrai!  aq::eT2\  ne  ren- 
ferme pas  d'alcali  solide.  Le  pricci;e  act/  est  en  cc-rp<5  neutre  que 
l'auteur  n'a  pas  pu  isoler  à  l'éîat  de  purel^  et  que  Ton  obient  en 
épuisant  par  l'alcool  la  racîne  préalablement  épuûre  par  Tean.  Ce 
principe  leste,  après  évaporation.  à  l'état  d'un  mélange  réânenx;  les 
solutions  métalliques  ne  le  précipitent  pas. 
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C«l«MiiiMi  é»  éÈwerm  viéUuix  en  «umecs  Taiiée*  ci  MliJes, 

par  M.  PCSCHEB  (i). 

M.  Otto  Reinsch  a  fait  connaître  un  procédé  de  teinture  des  métaux 
par  l'emploi  du  sulfure  d'ammonium  qui  détermine  la  formation 
d'une  légère  couche  de  sulfure  métallique,  ou  par  l'application  de  ver- 
nis colorés  avec  les  dérivés  de  Taniline  ;  les  couleurs  obtenues  par  ces 
deux  procédés  se  modifient  rapidement  au  contact  de  l'air  et  ne  sont 
pas^  en  outre,  d'une  application  très-facile. 

Le  procédé  de  M.  Puscher  consiste  à  former  à  la  surface  du  métal 

(1)  Dingler's  Polyt  Joum,,  t,  cxc,  p.  421. 
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une  couche  de  sulfure  assez  épaisse,  inaltérable  par  conséquent  aux 
agents  chimiques  les  plus  énergiques;  il  s'applique  avec  la  plus 
grande  facilité  et  permet  de  réaliser  les  nuances  les  plus  variées.  Sur  le 
laiton  notamment  on  peut^  selon  la  durée  de  la  teinture,  obtenir  du 
iaune  d'or^  du  rouge  cuivre,  du  cramoisi,  du  bleu,  du  bleu  clair  et  fi- 
nalement du  bleu  rosé.  Ces  couleurs  sont  toutes  très-solides  et  sup- 
portent aisément  le  polissage. 

Le  bain  au  moyen  auquel  on  réalise  ces  effets  se  compose  d'un  litre 
d*eau  tenant  en  dissolution  45  grammes  d'hyposulfîte  de  sodium  et  15 
grammes  d'acétate  de  plomb  :  on  sait  que  Thyposulfite  de  plomb  se 
décompose  rapidement  aux  environs  de  l'ébullition,  en  donnant  nais- 
sance à  du  sulfure  de  plomb.  Il  suffit  donc  de  plonger  les  objets  & 
teindre  dans  ce  bain,  maintenu  à  une  température  constante  de  90  à 
100%  pour  les  voir  se  recouvrir  d'une  couche  très-adhérente  de  sul- 
fure de  plomb  coloré  en  nuances  variables  d'après  la  durée  de  l'im- 
mersion. 

Le  fer  se  colore  toujours' en  bleu;  le  zinc  en  bronze;  le  cuivre  en 
toutes  les  couleurs  susmentionnées,  sauf  le  jaune  d'or;  quant  au  plomb 
et  à  Tétain,  ils  restent  absolument  sans  changement. 

Si  Ton  remplace  l'acétate  de  plomb  par  un  poids  égal  de  sulfate  de 
cuivre,  on  obtient  avec  le  laiton  et  le  clinquant  d'or  un  rouge  très- 
beau,  puis  un  beau  vert  et  finalement  un  brun  chatoyant  très-riche. 
Le  zinc  détermine  dans  le  bain  de  teinture  la  précipitation  de  flocons 
noirs  de  sulfure  de  cuivre,  sans  qu'il  se  teigne  en  aucune  façon,  mais 
si  Tony  ajoute  1/3  environ  du  poids  ordinaire  d'acétate  de  plomb,  on 
produit  une  teinture  noire  très-solide,  qui  gagne  encore  en  intensité 
et  en  solidité  lorsqu'on  la  recouvre  d'une  légère  couche  de  cire,  qu'il 
est  bon  du  reste  d'employer  aussi  pour  les  autres  couleurs. 

On  peut  obtenir  de  beaux  effets  marbrés  en  recouvrant  des  feuilles 
de  laiton  avec  une  dissolution  de  plomb  épaissie  à  la  gomme  adra- 
ganthe,  chauffant  à  100^,  et  portant  ensuite  dans  le  bain  d'hyposulfite 
de  plomb.  L'émétique  donne  des  effets  analogues,  mais  moins  rapide- 
ment. 

Les  bains  d'hyposulfite  de  plomb  se  conservent  inaltérés  ;  ils  peu- 
vent servir  plusieurs  fois  sans  inconvénient.  Ch.  L. 
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Aeti«M  de  la  ehalear  «or  le  eherlieB  de  ierre, 
par  M.  BICHTEB19  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  dans  une  étuve  à  180-200*  du  charbon  de  terre 
palvérisé  et  préalablement  desséché,  on  remarque  qu'il  augmente  de 
poids  assez  rapidement;  après  12  heures,  cette  augmentation  est  do 
quelques  centièmes;  elle  atteint  son  maximum  après  20  heures.  Si 
Ton  chauffe  davantage^  on  constate  alors  une  perte  de  poids. 

Le  charbon  de  terre  qui  a  ainsi  augmenté  de  poids  diffère  du  char- 
bon primitif  : 

!•  Par  un  poids  spécifique  plus  éloTé; 

2«  Par  la  manière  dont  il  se  comporte  à  la  calcination; 

3<*  Par  la  facilité  avec  laquelle  il  attire  Thumidité  de  l'air; 

4<>  Par  sa  composition  chimique. 

K  Le  poids  spécifique  du  charbon  non  chauffé  étant  1^327, 1,319, 
1^299,  celui  du  même  charbon  chauffé  est  1,495,  1,496,  1,471. 

2.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur  dans  un  creuset,  le  charbon 
chauffé  ne  fournit  pas  de  coke,  et  les  modifications  qu'il  subit  par  la 
calcination  sont  si  peu  sensibles  que  le  charbon  calciné  ne  diffère  que 
peu  ou  môme  pas  du  tout  du  charbon  non  calciné.  Lorsqu'on  le  sou- 
met brusquement  à  la  calcination,  on  observe  un  dégagement  simul- 
tané de  gaz,  entraînant  des  particules  de  charbon  et  brûlant  avec  une 
flamme  peu  éclairante,  nullement  fuligineuse.  Une  fois  le  dégagement 
de  gaz  terminé,  on  n'observe  plus  de  diminution  sensible  dans  le  poids 
du  charbon.  Â  la  distillation  sèche^  on  obtient  d'abord  des  produits 
acides;  ce  charbon  se  comporte  donc  comme  le  bois  ou  la  tourbe.  Les 
produits  alcalins  ne  viennent  qu'ensuite.  Il  ne  se  produit  pas  du  tout 
de  goudron  ; 

3.  Le  charbon  chauffé,  exposé  pendant  un  jour  et  demi  sur  un  verre 
de  montre  dans  le  laboratoire  peu  humide  de  l'auteur,  a  augmenté  de 
près  de  5  p.  ^/q  de  son  poids  ;  cette  augmentation  de  poids  est  due  à 
Vbumidité  de  l'air;  une  dessiccation  d'un  quart  d'heure  à  105°  a 
donné  les  chiffres  primitivement  observés.  Dans  les  mômes  conditions 
le  charbon  non  chauffé  n'augmente  que  de  1,8  p.  ^/q* 

4.  Pour  ce  qui  concerne  la  composition  chimique  du  charbon 
chauffé,  elle  diffère  de  celle  du  charbon  ordinaire  par  une  perte  no- 
table en  carbone  et  en  hydrogène,  et  une  augmentation  en  oxygène 
(et  en  azote  ?}• 


(1)  Dingler's  Polyt  Journ,^  t.  cxc,  p.  398« 
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Le  carbone  et  Thydrogène  disparaissent  i  l'état  d'acide  carbonique 
et  d*eau,  ainsi  que  Fauteur  Fa  constaté  en  soumettant  le  charbon  en- 
fermé dans  un  tube  en  U  à  une  température  de  190^,  pendant  16  beu* 
res,  faisant  passer  un  courant  d*air  lent  sur  le  charbon,  et  recueiilan 
les  gaz  dans  des  tubes  à  chlorure  de  calcium^  à  chaux  bodée,  etc. 

L'augmentation  de  poids  a  été  de  4^21  p.  ^/q. 


Charbon 
non  chauffé. 

Charbon 
chauffé. 

i04,t1  parties 

charbon  chauffé, 

renfermen  t  : 

C 
H 

0(et  Az) 
Cendres 

86.82 
4,26 
6,40 
2,52 

82,19 
3,38 

11,96 
2,47 

85,65 
3,52 

12,47 
2,57 

100,00  100,00  104,21 

Ce  charbon  a  donc  perdu  par  le  chauffage  0,74  p.  ^Iq  d'hydrogène 
et  1^17  p.  o/o  de  carbone,  tandis  qu'il  a  gagné  6,07  d'oxygène;  le  chif" 
re  fourni  par  le  tube  à  chlorure  de  calcium  =  0^66  d'hydrogène,  et 
par  le  tube  à  chaux  sodée  ==  1,25. 

A  quel  état  se  trou?e  cet  oxygène?  est-il  retenu  mécaniquement  on 
se  trouve-t-il  à  l'état  de  combinaison?  L'auteur  n'est  pas  encore  à 
môme  de  répondre  à  ces  questions;  si  d'une  pari  le  dégagement  de  gaz 
qu'on  observe  à  la  calcination  rapide  du  charbon  chauffé,  de  môme 
que  quand  on  le  verse  dans  l'eau,  vient  à  l'appui  de  la  première  ma- 
nière de  voir,  tandis  que  la  façon  dont  se  comporte  le  charbon  chauffé 
à  la  distillation  et  Taugmentation  de  son  poids  spécifique,  rendent 
l'autre  manière  de  voir  également  possible.  Ch.  L. 

Utilisation  de«  déchets  de  enir,  par  M.  GCEIWHIIB  (1). 

Les  déchets  de  cuir  représentent  une  valeur  assez  considérable;  à 
Berlin  seul,  il  s'en  produit  annuellement  cent  mille  kilogrammes. 
Jusqu'ici  ils  ne  sont  réellement  pas  utilisés  d'une  façon  rationnelle, 
car  la  majeure  partie  est  employée  comme  combustible.  L'auteur  a 
cherché  à  en  tirer  un  parti  plus  avantageux. 

On  sait  qu'en  soumettant  le  cuir  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  à 
3  ou  4  atmosphères,  il  se  modifie  sans  changer  de  composition  chi- 
mique; mais  les  parties  de  la  peau  capables  de  se  transformer  en  gé- 
latine donnent,  sous  l'infiuence  de  cette  température  élevée,  nais- 
sance à  la  modification  insoluble  de  la  gélatine,  modification  qui  n'ost 
pas  susceptible  d'application. 

(1)  Dingler^s  Polyt  Joum,^  t.  cxc^  p.  A87. 
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Il  D'en  est  pas  de  môme  lorsqu'on  'traite  le  cuir  par  des  acides  or- 
ganiques faibles, à  une  température  ne  dépassant  pas  BO^i  dans  ces 
conditions,  les  parties  de  la  peau  capables  de  se  transformer  en  géla- 
tine se  dissolvent  sans  donner  naissance  à  la  modification  insoluble. 
Il  faut  très-peu  d'acide  pour  amener  ce  résultat;  15  grammes  d*acide 
tartrique  ou  30  grammes  de  crème  de  tartre  suffisent  pour  1  kilogr. 
de  cuir;  l'acide  oxalique  agit  plus  énergiquement  et,  par  sa  manière 
de  se  comporter,  se  rapproche  de  l'acide  sulfurique^  qui  détermine  la 
formation  de  glycocolle,  etc. 

L'auteur  recommande  spécialement  l'emploi  de  Tacide  acétique 
les  déchets  de  cuir  sont  mélangés  avec  10  p.  Vo  d'eau  et  3  à  4  p.  % 
d'acide  acétique  (D  =  i^OGOl)  dans  une  chaudière  en  cuivre  chauffée 
au  bain-marie  ou  à  la  vapeur  ;  en  maintenant  la  température  à  80^,  on 
obtient  la  dissolution  en  3à4  heures.  Pour  que  la  masse  devienne 
complètement  homogène,  il  est  bon  de  chauffer  un  peu  plus  long- 
temps et  de  brasser  fréquemment,  parce  que  l'huile  que  renferme  le 
cuir  ne  se  mélange  bien  au  reste  que  quand  toute  l'eau  s'est  évaporée. 
Dans  certains  cas^  la  présence  de  cette  huile  peut  être  nuisible;  il  faut 
alors  en  priver  préalablement  le  cuir,  soit  par  un  passage  dans  une 
dissolution  alcaline  faible  et  bouillante,  soit  par  un  traitement  au  sul- 
fure de  carbone. 

Après  refroidissement,  on  obtient  une  masse  qui  reste  pendant  long- 
temps molle  et  flexible;  si  on  veut  l'avoir  plus  dure,  il  suffit  de  la 
laver  à  l'eau  bouillante,  dans  laquelle  elle  est  tout  à  fait  insoluble,  et 
qui  la  débarrasse  de  l'acide  acétique.  Lorsqu'au  contraire  on  désire 
une  pâte  plus  molle,  il  faut  prendre  10  p.  ^/q  au  lieu  de  4  p.  o/o  d'acide 
acétique,  et  prendre,  au  lieu  d'eau,  de  la  glycérine  en  quantité  égale 
à  celle  du  cuir. 

Cette  préparation  peut  servir  à  divers  usages  de  la  colle  forte. 

On  peut  aussi  la  mélanger  avec  la  pâte  de  caoutchouc  et  de  sulfure 
de  carbone,  et  obtenir  ainsi  une  préparation  qui,  par  son  bon  marché 
et  ses  propriétés  hydrofuges,  est  susceptible  de  beaucoup  d'emplois. 
Il  est  bon  d'y  ajouter  un  peu  de  fleurs  de  soufre,  non  pas  qu'il  puisse 
y  avoir  vulcanisation  à  cette  basse  température,  mais  Tauteur  a  cons- 
taté son  effet  utile. 

La  glycérine  peut  être  remplacée  pap  de  l'huile  ou  du  goudron  de 
bois;  mais  la  dissolution  s'opère  un  peu  moins  facilement. 

Lorsqu'on  traite  le  cuir  par  l'acide  tartrique  dans  les  proportions 
indiquées  plus  haut,  on  produit  une  masse  qui  durcit  rapidement  par 
le  refroidissement;  en  la  lavant  à  Peau  chaude  pour  enlever  tout 
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Tacide,  on  la  moule  aisément  et  on  peut  obtenir  ainsi  toutes  sortes 
d'objets  qui  deyiennent^  après  quelques  jours,  durs  et  résistants. 

On  sait  que,  quoique  le  tannin  soit  précipité  de  ses  solutions  par 
les  acides  minéraux  et  par  quelques  sels  métalliques,  sa  combinaison 
avec  la  peau  est  extrêmement  stable. 

Lorsqu'on  la?e  à  Teau  le  cuir  traité  par  Tacide  tartrique,  et  qu'on 
le  fait  bouillir  ensuite  dans  de  l'acide  sulfurique  faible  (22  grammes 
d'acide  à  66%  étendus  de  2  litres  d'eau,  pour  500  grammes  de  cuir),  il 
se  dissout  rapidement;  l'acide  sulfurique  se  combine  au  tannin,  le 
précipité  et  la  liqueur  surnageant  ce  précipité  se  composent  de  géla- 
tine régénérée,  qu'on  débarrasse  de  l'excès  d'acide  sulfurique  par  du 
carbonate  de  baryum. 

Le  problème  parait  ainsi  résolu;  malheureusement,  l'auteur  n'a 
réussi  que  quelques  fois,  et,  dans  la  majorité  des  cas,  l'acide  sulfu- 
rique agit  sur  les  matières  gélatineuses  et  les  décompose,  au  lieu  de 
précipiter  le  tannin. 

L'acide  phosphorique  réussit  mieux,  mais  la  combinaison  de  tannin 
et  d'acide  phosphorique  ne  se  sépare  pas  facilement. 

L'acide  chlorhydrique  ne  peut  pas  être  employé  parce  qu'on  ne 
pourrait  ensuite  en  enle?er  l'excès^  tous  les  chlorures  étant  solubles 
dans  l'eau. 

L'acide  nitrique  ne  donne  pas  non  plus  le  résultat  cherché;  car,  on 
le  sait,  il  attaque  rapidement  le  cuir  et  produit  de  l'acide  picrique  et 
de  Tacide  oxalique;  l'auteur  admet  que  cette  préparation  d'acide 
picrique  est  extrêmement  avantageuse. 

L'emploi  des  sels  métalliques  qui  précipitent  le  tannin  ne  peut  être 
industriel  à  cause  de  leur  prix  élevé. 

Enfin  les  agents  d'oxydation  ou  de  réduction  donnent  des  résultats 
complexes  et  doivent  aussi  être  écartés. 

L'action  des  alcalis  sur  le  cuir  dissous  est  très-simple,  comme  on 
devait  s'y  attendre  :  avec  les  alcalis  concentrés,  il  y  a  destruction  du 
tannin  et  altération  de  la  gélatine.  Mais  avec  des  dissolutions  de  soude 
très-faibles,  on  peut  facilement  et  économiquement  extraire  la  géla- 
ine  du  cuir  modifié  par  Tacide  tartrique.  Il  suffit  pour  cela  de  faire 
bouillir  la  masse  avec  une  dissolution  très-faible  de  soude,  puis  de  la 
transformer  en  lames  minces^  en  la  faisant  passer  entre  dçux  rou- 
leaux. 

Ces  plaques  sont  exposées  à  Tair,  qui,  en  présence  de  l'alcali, 
détruit,  rapidement  le  tannin;  après  quelques  jours,  on  fait  de  nou- 
veau bouillir  avec  la  soude,  et  on  recommence  la  môme  opération 
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4  ou  5  fois,  de  manière  à  ce  que  toat  le  tannin  soit  ainsi  détruit. 
A^rès  quoi  on  extiait  la  gélatine  par  les  moyens  ordinaires.    Ca.  L. 


4e  U  ImièTO  mmr  les  hmOtm  MiBéridM, 
par  M.  CaWTOIFI'SKir  (1). 

L'auteur  a  constaté  qne^  sous  Tinfluence  de  la  lumière,  les  huiles 
min^ales  ont  la  propriété  d'absorber  Tozygène  de  l'air  et  de  le  trans- 
former en  ozone  ;  il  n*y  a  pas  de  combinaison  chimique,  Toione  reste 
libre  et  oxyde  aisément  les  corps  avec  lesquels  il  est  mis  en  contact. 
L'odeur  des  huiles  est  complètement  modifiée  lorsqu'elles  renferment 
de  Tozone;  elles  ne  sont  plus  susceptibles  de  brûler;  elles  attaquent 
rapidement  les  bouchons  de  lîége. 

La  couleur  du  verre  dans  lequel  les  huiles  sont  renfermées  influe 
beaucoup  sur  l'absorption  de  l'oxygène;  l'auteur  a  constaté  les  faits 
suivants  après  trois  mois  d'expérience  : 

1 .  Le  photogène  et  l'huile  solaire  conservent  toutes  leurs  propriétés 
lorsqu'ils  sont  renfermés  dans  des  barils  de  fer. 

2.  Dans  des  touries  de  verre  blanc  protégées  par  de  la  paille,  lé- 
gères modifications,  mais  peu  nuisibles. 

3.  Touries  de  verre  blanc,  peint  en  noir,  traces  d'ozone,  bouchons 
inattaqués. 

4.  Touries  de  verre  blanc,  non  protégées  :  huiles  très-chargées  en 
ozone,  brûlant  très-mal;  coloration  jaune  très-marquée;  la  densité  a 
augmenté  de  0,003. 

5.  Touries  de  verre  vert,  non  protégées  :  huiles  chargées  d'ozone, 
mais  brûlant  néanmoins  bien  ;  bouchons  attaqués  ;  couleur  de  Thuila 
peu  modifiée. 

6.  Touries  de  verre  vert,  peintes  en  noir  :  ozone,  mais  pas  d'altéra- 
tion sensible. 

7.  Touries  de  verre  vert  empaillées;  traces  d'ozone,  coloration  lé- 
gèrement jaunâtre;  l'huile  brûle  sans  aucun  défaut. 

8.  Pétrole  d'Amérique,  dans  des  touries  de  verre  blanc,  non  proté- 
gées :  extrêmement  chargé  en  ozone,  ne  brûle  presque  plus;  couleur 
jaune,  poids  spécifique  augmenté  de  0,005. 

9.  Le  môme  à  l'abri  de  la  lumière  se  conserve  inaltéré.       Ce.  L. 

(1)  Dingler's  Polyt.  Journ.,  t.  cxci,  p.  173. 
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Etade  ehimiqne  de  einq  gas  des  sonrees  de  pétrole  de  rAmérlqve 

dn  IVord,  par  IH.  FOVQVÉ  (1). 

Ces  gaz^  rapportés  de  la  région  pétrolirère  de  rAmérique  du  Nord 
par  M.  Foucou,  sont  des  mélanges,  en  proportions  diverses,  des  carbu- 
ïes  d*hydrogène  de  la  formule  C*"H2'»+*.  Le  plus  carburé  est  celui  de 
Pioner-Run,  dont  la  composition  élémentaire  se  rapproche  beaucoup 
de  la  formule  de  Thydrure  de  propyle  CW.  Viennent  ensuite 
les  gaz  de  Fredonla,  et  de  Petrolia  dont  la  composition  est  voisine 
de  celle  d*un  mélange,  à  parties  égales,  de  gaz  des  marais,  C*H*,  et 
d*hydrure  d*élhyle,  C*H^.  EnOn,  le  minimum  de  carburation  est  offert 
par  les  gaz  de  Roger's  Gulch  et  de  Burning  Springs,  dans  lesquels  on 
ne  trouve  d*autre  élément  combustible  que  le  gaz  des  marais.  Tous  ces 
gaz  contiennent  de  très-petites  quantités  d*acide  carbonique,  sauf  un 
seul,  celui  de  Roger's  Gulch,  qui  en  renferme  15,86  p.  %.  Tous  renfer- 
ment aussi  de  faibles  proportions  d*azote;  celui  qui  en  contient  le  plus 
est  celui  de  Fredonia,  qui  n'en  possède  pourtant  que  1,55  p.  %. 

Aucun  des  gaz  étudiés  ne  contient  d'hydrogène  libre,  d'acétylène, 
d*oxyde  de  carbone,  ni  aucun  carbure  de  la  série  de  Téthylène. 

L'auteur  s'est  servi  de  l'appareil  Doyère.  11  a  reconnu  la  nécessité 
des  précautions  suivantes  :  1^  il  faut  éviter,  pendant  la  durée  de  cha- 
que expérience^  des  variations  trop  considérables  de  température,  dont 
le  régulateur  ne  corrige  pas  complètement  l'influence  fâcheuse;  2®  on 
doit  regarder  la  graduation  du  tube  mesureur  comme  arbitraire,  et 
fixer  la  capacité  de  chacune  de  ses  divisions  par  l'introduction  de  pe- 
tites quantités  d'air  de  volume  connu  dans  le  tube  mesureur  rempli 
de  mercure  et  mis  en  place  sur  la  cuve;3'*  l'auteur  considérait  comme 
nuls  les  résultats  des  analyses  eudiométriques  dans  lesquelles  l'excès 
d'oxygène  employé  n'est  pas  extrêmement  petit. 

Emploi  dn  pétrole  dans  la  vulcanisation, 
par  IH.  HCMPHREY  (2). 

L'auteur  propose  l'emploi  du  pétrole  dans  la  vulcanisation,  pour 
remplacer  le  sulfure  de  carbone;  il  a,  comme  ce  dernier  corps,  la 
propriété  de  dissoudre  le  chlorure  de  soufre;  son  prix  de  revient  est 
peu  élevé  et  il  a  sur  le  sulfure  de  carbone  Tavantage  d'être  d'une  in- 
nocuité complète  pour  la  santé  des.ouvriers. 

(1)  Comptes  renduSy  t.  Lxvn^  p.  1045. 

(2)  Dingler's  Polyt  Journ,,  t.  cxci,  p  87. 
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il  est  nécessaire  que  le  pétrole  employé  soit  complètement  privé 
d'eau,  qui  décompose  le  chlorure  de  soufre  :  on  l'agite  avec  10  p.  ^/q 
d'acide  sulfurique^  puis  après  décantation  on  le  distille  dans  un  vase 
parfaitement  sec,  avec  200  à  250  grammes  de  chaux  vive  en  poudre 
et  une  petite  quantité  de  peroxyde  manganèse  par  hectolitre  de  pé- 
trole. Ch.  L. 

PrépanitfoB  dn  euiTre  palvémleBi,  par  IH.  UTOIiBA  (1). 

L'auteur  prend  une  solution  ammoniacale  de  cuivre,  préparée  au 
moyen  du  sulfate  de  cuivre  et  d'un  excès  d'ammoniaque;  on  ajoute  du 
sucre  de  raisin,  puis  de  la  soude  caustique  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme 
un  précipité  permanent  :  on  fait  bouillir  ensuite  environ  dix  mi- 
nutes. 

Pour  recueillir  le  cuivre  métallique  ainsi  formé,  on  peut  décanter 
et  filtrer,  mais  la  filtralion  s'opère  mal,  et  il  est  préférable  d'aciduler 
préalablement  la  liqueur  et  de  jeter  le  tout  sur  un  filtre  ;  le  cuivre  fil- 
tré est  séché  à  une  douce  température.  Ch.  L. 

Éiamage  da  kiiion  et  du  enivre,  par  IH.  HULliER  (2). 

La  méthode  ordinaire  de  blanchiment,  au  moyen  de  l'étain  et  de  la 
crème  de  tartre,  donne  en  général  de  bons  résultats.  L'auteur  trouve 
le  procédé  suivant  plus  avantageux  :  il  dissout  15  grammes  de  sel  d'é- 
tain  dans  i^>0  grammes  d'eau  et  y  ajoute  une  dissolution  de  30  gram- 
mes de  potasse  caustique  dans  300  grammes  d'eau. 

Les  objets  à  blanchir  sont  disposés  sur  une  feuille  d'étain  à  laquelle 
il  est  convenable  de  donner  la  ferme  d'un  entonnoir  percé  de  trous, 
et  portés  ainsi  dans  un  vase  approprié  :  on  y  verse  la  solution  d'étain 
et  on  chauffe  en  remuant  les  objets  à  étamer  avec  une  baguette  d'é- 
tain; au  bout  de  quelques  minutes,  ils  sont  recouverts  d'une  couche 
métallique  d'un  blanc  d'argent.  Ch.  L. 

Fabrieation  da  ehlore,  par  M.  DEACOIV  (3). 

L'auteur  réalise  la  production  continue  du  chlore  en  faisant  passer 
un  courant  d'acide  chlorhydrique  et  d'air  préalablement  chauffés 
«  sur  des  composés  possédant  la  propriété  d'absorber  l'oxygène,  et, 

(1)  Dinglefs  Polyf,  Journ,,  t,  cxc,  p.  A95. 

(2)  Dingler's  Polyt,  Joum.f  t.  cxc,  p.  UH* 

(3)  Brevet  n9  82991.  • 
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après  avoir  été  traités  par  l'acide  chlorhydrique  J 
acide  et  de  développer  du  chlore,  n 

Son  mode  opératoire  consiste  à  faire  passer  )'■ 
mélangé  d'air  chaud  sur  des  substances  poreuses,! 
prégnées  de  différents  eels  mélalliques  et  i 
rature  élevée.  Les  sels  auxquels  il  doune  la  préférJ 
cuivre;  il  utilise  également  les  sels  de  maQgaoèse 
ces  derniers  sont  moins  avantageux  à  cause  de  la  1 
qu'ils  nécessitent  pour  ravoiiser  la  réaction. 

Sar  l'emploi  du  Aparare  éxi  raleium  ik  la  plni^c  il 
Ib  fabrleatian  da  verre,  par  IH.  ItHIII  i 

Dans  la . fabrication  du  carbonate  de  sodiu 
lithe,  OQ  obtient  une  grande  quantité  ào  Huoture  liM 
produit  accessoire.  On  ne  peut  l'employer  coi 
tallurgie,  parce  qu'en  raison  de  sou  état  de  divisîol 
d'air  énergiques  qui  sont  inbérenis  aux  opératio 
il  donne  lieu  â  des  perles  mécaniques  importantes.  < 
ont  pn  cepcadant,  avec  plus  ou  moins  de  succès,  ( 
vëaient  en  moulant  le  fondant. 
L'auteur  propose  de  l'emplojer  dans  la  fabrication  I 
Voici  la  composition  des  matières  employées  aupal 
rerie  de  Saarau  (Silésie)  : 


Sable 

98  J  3 

lis. 

Chaux 

12,93 

15 

Sulfate  de  sodium  1(Z] 

0,4  i 

7^ 

Sulfale  de  sodium  II 

6l>,iû 

Si, 

Peroxyde  de  manganèse 

8,07 

sï 

Charbon  de  bois 

;;,f)9 

3,t 

Déchets  de  verre,  groisil 

201,00 

m,i 

La  propoVlion  de  sel  de  Glauber  est  exlri!memenl  coob 
le  voit,  dans  ces  compositions,  même  si  l'on  lient  compte  d 
du  sel  u"  II,  dont  l'usage  est  introduit  dans  cotte  fabrique  d 
ques  années. 

Le  remplacement  de  la  chaux  par  le  fluorure  de  calciuntfl 
à  l'auteur  des  résultats  trës-satbfaisanlsji!  a  permis  notammvT 
nomiser  une  forte  proportion  de  sulfate  de  sodium. 

(1)  Dingler'B  Polyleehn.  Jownai,  t.  cxc:,  p.  soi. 
(S)  Le  sulfate  de  sodium  II  nnrerme  SO  p.  %  CINa  et  50  n,  */«  SIMIi 
[Bte  I,  95  p.  »/o  SO'Ntt'.  -  ■ 

Le  peroif  de  de  manganèse  eert  surtout  pour  colorer  la  verra  à  bonté 


115,44 

114,90 

27,69 

26,65 

4,90 

4,88 

39,42 

42,99 

4,00 

10,60 

2,00 

2,00 

299,00 

309,00 
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La  cbaux  est  infusible,  le  fluorure  de  calcium  est  fusible.  Dans  une 
composition  de  sable,  de  cbaux  et  de  sel  de  Glauber,  deux  des  élé- 
ments nécessaires  à  la  formation  du  verre  sont  infusibles,  un  seul  est 
fusible.  Si  l'on  remplace  la  cbaux  par  le  fluorure  on  aura  deux  corps 
fusible  contre  un  seul  infusible. 

Si  l'on  songe  que  la  haute  température  de  la  cuite  est  nécessaire 
non  pas  autant  à  fondre  le  yerre  une  fois  formé  qu'à  déterminer 
la  formation  de  ce  verre,  on  comprendra  que  cette  formation  sera 
d'autant  plus  aisée  que  la  proportion  des  éléments  fusibles  l'em- 
portera sur  celle  des  éléments  qui  ne  le  sont  pas.  Une  grande  propor- 
tion du  sel  de  Glauber  employé  n'est  certainement  pas  nécessaire  à  la 
constitution  du  verre  et  n'est  usitée  que  pour  faciliter  sa  formation. 

La  composition  adoptée  par  l'auteur  a  été  la  suivante  : 

Sable 

Fluorure  de  calcium 

Sel  de  Glauber  1 

Sel  de  Glauber  II 

Peroxyde  de  manganèse 

Charbon  de  bois 

Groisil 

On  voit  que  la  proportion  de  sel  de  Glauber  a  été  diminuée  d'en- 
viron 50  p.  Vo'  Le  fluorure  de  calcium  renfermait  à  la  vérité  4,5  à 
5  p.  %  d^  carbonate  de  sodium^  mais  cela  est  fort  peu  de  chose  rela- 
tivement à  l'économie  réalisée  sur  le  sulfate. 

Le  fluorure  de  calcium  humide  a  été  calciné  avant  son  emploi  et 
employé  à  l'état  de  poudre  grossière. 

On  peut  encore  diminuer  davantage  la  proportion  du  sulfate  de  so- 
dium, mais  le  verre  tend  alors  à  cristalliser  et  se  fend  par  conséquent 
plus  facilement. 

La  présence  dans  le  fluorure  de  calcium  d'une  quantité  notable 
d'oxyde  de  fer  limite  son  emploi  aux  verres  colorés.  Ch.  L. 

fabrication  du  glucose,  par  M.  IHAIJBRE  (1). 

Dans  la  fabrication  du  glucose  par  l'amidon  et  l'acide  sulfurique,  la 
transformation  n'est  complète,  sous  la  pression  ordinaire,  qu'après  une 
très-longue  ébuilition  ;  aussi  la  majeure  partie  des  fabricants  livrent-ils 
au  commerce  des  glucoses  encore  très-riches  en  dextrine  :  l'alcool  dé- 
termine un  précipité  de  dextrine  dans  la  solution  de  pareils  glucoses 
et  peut  servir  de  réactif  pour  reconnaître  leur  pureté. 

(1)  DiDgler's  Polytechn.Journ.,  t.  cxci,  p.  343. 
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L'aateur  opère  la  transformation  de  Tamidon  à  une  température  de 
i60o:il  se  sert  de  chaudières  en  tôle^  doublées  de  plomb,  munies  àl'iD- 
térieur  d'un  tuyau  de  vapeur  percé  de  trous  :  elles  sont  en  outre  gar- 
nies de  soupapes  de  sûreté,  de  thermomètres,  etc.  On  yerse  dans 
la  chaudière  28  kilogrammes  d'acide  sulfurique  à  60%  étendus  de 
2800  litres  d'eau,  et  on  chauffe  ce  mélange  à  100<>;  d'autre  part^  on 
prépare  dans  une  cuve  en  bois  un  mélange  de  28  kilogrammes  d'a- 
cide sulfurique  et  de  2500  litres  d'eau  qu'on  chauffe  à  30%  et  on  y 
ajoute  1120  kilogrammes  d'eau  douce,  puis  on  chauffe  à  38%  en  re- 
muant constamment.  On  verse  peu  à  peu  cette  liqueur  dans  la  pre- 
mière maintenue  bouillante,  puis  on  ferme  l'appareil  et  on  porte  la 
température  à  160**.  On  maintient  cette  pression  dans  la  chaudière  et 
on  essaye  de  temps  en  temps  si  la  transformation  est  complète,  ce  qui 
arrive  après  2  à4  heures  de  chauffage.  A  ce  moment  on  fait  écouler 
le  liquide  dans  une  cuve  en  bois,  on  le  sature  par  84  kilos  de  craie  dé- 
layée daos  50  litres  d'eau,  puis  après  filtration  on  évapore  à  20''  Bf,  et 
on  clarifie  avec  du  sang  et  du  charbon  animal.  On  obtient  ainsi  un 
produit  parfaitement  pur,  sans  odeur  empyreumatique  et  sans  amer- 
tume. Ch.  L. 

Blanehiment  dn  bois,  par  IH.  ORIOIJI  (1). 

M.  Orioli  a  observé  que  le  chlorure  de  cbaux  a  la  propriété,  lors- 
qu'on ne  l'emploie  pas  en  très-fortes  proportions,  de  colorer  la  fibre 
du  bois  en  jaune;  que  tous  les  acides  énergiques  déterminent  la  colo- 
ration de  cette  fibre  en  rouge  sous  l'influence  simultanée  du  soleil  ou 
du  temps  et  de  l'humidité;  enfin  que  les  plus  petites  traces  amènent 
au  bout  de  peu  de  temps  de  coloration  des  fibres  en  noir. 

Ces  circonstances  disparaissent  lorsqu'on  traite  le  bols  (100  kilos) 
par  de  l'acide  oxalique  (400  grammes)  et  du  sulfate  d*aluminium 
exempt  de  fer  (1  klL).  L'acide  oxalique  agit  comme  un  décolorant  très- 
énergique  sur  les  matières  végétales;  le  sulfate  d'aluminium  ne  blan- 
chit pas  à  la  vérité^  mais  il  forme  avec  la  matière  colorante  du  bois 
une  laque  presque  incolore.  Ch.  L. 

(1)  Dingler's  Polyt,  Joum,,  t.  cxci,  p.  343. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


siANCR    DU    4    JUIN    18  6  9. 

Présidence  de  M.  Friedel 

La  Société  reçoit  : 

Le  Cours  de  chimie  pratique  à  Vusage  des  étudiants  en  médecine,  par 
M.  Odung^  traduit  par  M.  Naquet. 

Trois  mémoires  de  M.  Patbrno  :  Action  du  perchlorure  de  phospJiùre 
sur  le  chloràl,  —  Action  du  perchlorure  de  pî^sphore  sur  V aldéhyde  hi- 
Marée.  —  IMier^hes  sur  V aldéhyde  bichlorée. 

Un  mémoire  anglais  de  M.  Tichbornb,  sur  la  colophonine  et  Vhydrale 
colùphonique^ 

N*  22  du  Journal  d'agriculture  pratique  de  M.  Lecodtedx. 

Mt  LouGuiNiNE  expose  ses  recherches  sur  le  goudron  de  bouleau. 
Soumis  à  la  distillation  avec  de  Teau,  ce  goudron  fournit  une  huile  lé- 
gère, jaunâtre,  qui,  traitée  par  la  potasse ,  fournit  une  combinaison 
cristallisée  due  à  un  phénol  qui  constitue  à  peu  près  1/15  de  Thuile 
distillée.  Le  reste,  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  commence  à 
bouillira  160* et  passe  principalement  entre  160  et  180°;  cette  portion 
constitue  du  térébène;  finalement,  il  distille  un  liquide  rouge  par 
ransmission  et  vert  par  réflexion.  Le  phénol  extrait  du  goudron 
de  bouleau  possède  Todeur  du  cuir  de  Russie^  et  c'est  lui  qui  commu- 
nique à  ce  cuir  ses  propriétés  particulières. 

M.  Grimaux,  à  Toccasion  d*un  mémoire  récent  de  MM.  Limpricht  et 
Schwanert  sur  la  constitution  des  composés  de  la  série  stilbénique, 
rappelle  qu'il  a  déjà  formulé  les  mômes  relations  dans  une  note  pu- 
bliée au  Bulletin  de  la  Société  en  1867. 

M.  FaiBOEL  entretient  la  Société  de  la  formation  des  chlorures  d'a- 
cides. L'anhydride  phosphorique  ne  réagit  pas  à  0»  sur  Tacide  acétique 
cristallisabie  ;  si  Ton  traite  le  mélange  par  du  gaz  chlorhydrique  sec, 
on  obtient  du  chlorure  d'acétyle.  On  ne  peut  objecter  ici  qu'il  y  a  for- 
mation préalable  d'anhydride  acétique  et  que  le  chlorure  d'acétyle 

MOUT.  SÉB.,  T.  XII.  1869.  —  soc.   CHIM»  6 
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•formé  résulte  de  Taction  de  Tacîde  chlorhydriquc  sur  Tanhydride  |icé- 
tique,  réaction  observée  par  M.  GaL  On  obtient  de  même  le  chlorure 
de  benzoïle,  qui  peut  ainsi  être  préparé  facilement  en  grande  quan- 
tité. 

M.  SiLVA  décrit  la  préparation  et  les  propriétés  du  succinate  d*isopro- 
pyle  obtenu  par  Taction  du  succinate  d'argent  sur  Tiodure  d'isopro- 
pyle.  Il  bout  à  228^,  sous  une  pression  de  761  millimètres. 

M.  Wyrocboff  présente  des  observations  sur  quelques  ferrocyanures» 
notamment  sur  le  brun  de  Hatchett,  et  combat  les  assertions  de 
M.  Reindel. 

M.  JoFFRE  fait  connaître  la  composition  d*un  carbonate  de  soude  na- 
turel, cristallisé,  trouvé  dans  le  Fezzan;  c'est  unsesquicarbonate 

2NaO,3COa  +  4H0. 

M.  Thiercelin  présente  quelques  considérations  sur  la  formation  des 
gisements  de  salpêtre  sur  les  côtes  du  Pérou  et  sur  Tabsence  de  l'îode 
daus  quelques-uns  de  ces  gisements,  notamment  dans  ceux  qui  sont 
le  plus  rapprochés  des  sources  de  sel  marin. 


SÉANCE    DU       18     JUIN     18  6  9. 

Présidence  de  M,  Le  Blanc. 

MM.  EUGÈNE  Catgnbt,  pharmacien  à  Chaunay  (Aisne)  et  Eghis  sont 
nommés  membres  non  résidants. 

M.  BoDCHARDAT  cotiimunlque  quelques  observations  sur  la  cincho- 
nine;  celle  base  fond  de  2o6  à  262°,  suivant  les  échantillons;  elle  com- 
mence à  se  sublimer  à 275*'  dans  un  courant  d'acide  carbonique;  mais 
si  on  la  mainlient  pendant  longtemps  à  150%  elle  s'altère  en  donnant 
des  bases  liquides  volatiles.  Le  sulfate  fond  à  188°,  température  cor- 
rigée. 

M.  WraouBOFF  annonce  qu'il  a  obtenu,  avec  M.  Marcano,  un  sulfocy- 
anale  de  platine  ayant  pour  composition  (CyS2)4Pt-t-2HO,  cristallisé  en 
prismes  doublement  obliques,  solubles  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans 
Télher.  On  l'obtient  par  l'addition  d'un  grand  excès  de  sulfocyanate  de 
potassium  à  une  solution  très-étendue  de  bichlorure  de  platine. 

M.  Wyrouboff  présente  ensuite  quelques  considérations  relatives  à  la 
présence  des  pyramides  obtuses  qui  se  présentent  sur  certains  crislaux 
cubiques,  notamment  sur  ceux  de  fluorure. 

M.  ScHUTZENBERGER  commuoique  :  i°  Un  travail  de  MM.  Ferrouillat 
et  Savignï  sur  Tinuline  et  ses  dérivés  acétiques; 
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2®  Un  trayail  de  M.  Koch  sur  latoIuylëDe-diaminc;M.  Koch  aobtena,' 
par  râctioQ  de  l'anhydride  acétique,  racétotoluyIène-diamine,puis,  par 
Taction  du  brome  sur  ce  corps,  i'aeétotoluylène-diamine  monobromée 
qui^  par  la  saponification,  fournit  la  toluylènediamine  monobro- 
mée. 

30  Un  travail  de  M.  Grange  sur  les  dérivés  acétiques  de  la  mannite  et 
de  là  dulcite. 

M.  ScHUTZENBERGEB  ajouto  qucIqucs  faits  nouveaux  concernant  ses 
recherches  synthétiques  sur  les  glucosides. 

M.  JuNGFLEiscH,  à  Toccasion  du  travail  de  MM.  Ferrouillat  et  Savigny 
sur  Tinuline,  annonce  qu'il  étudie  avec  M.  Lefrakc  Tinuline  de  Vatrac- 
tylis  gummi fera.  Celte  inuline  donne,  en  se  saccharifiant,  un  sucre  lévo* 
gyre;il  a  obtenu  ainsi  une  matière  sucrée^  cristallisable  et  bien  définie. 

M.  Chevalet  entretient  la  société  de  la  composition  des  eaux- 
vannes  de  Bondy  et  desmélhodes  analytiques  employées. 

M.  BoDRGpuGNOU  a  également  analysé  des  échantillons  d'eaux-vanuos; 
il  entre  dans  quelques  détails  sur  leur  désinfection^  leur  utilisation  et 
leur  composilion. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Hjnihèae  d'un  nouveau  butylène,  l'éthyle-vinyle, 

par  IH.  IH.  l^VVRTZ. 

J'ai  décrit,  il  y  a  quelque  temps,  le  méthyle-allyle,  qui  est  un  des 
isomères  du  butylène,  et  que  f  ai  obtenu  par  Tactiou  du  sodium  sur  un 
mélange  d*iodure  de  méthyle  et  d'iodure  d*a11yle. 

Tai  indiqué  pour  la  synthèse  des  carbures  d'hydrogène  une  autre 
méthode,  qui  consiste  à  traiter  par  le  zinc-éthyle  les  indurés  ou  les 
bromures  organiques.  Le  propylène  et  Tamylène  bromes,  traités  par 
le  zinc-éthyle  selon  cette  dernière  méthode,  ne  m'avaient  pas  donné 
des  résultats  satisfaisants. 

La  réaction  de  réitiylène  brome  sur  le  zinc-éthyle  est  plus  nette  et 
donne  lieu  à  la  formation  d'un  nouvel  isomère  du  butylène,  Téthyle- 
vinyle.  Je  décris  dans  la  présente  note  ce  carbure  d'hydrogène.  J'ajoute 
que  la  réaction  qui  lui  donne  naissance  a  été  tentée  par  M.  Chapman; 
maib  les  indications  (je  ce  chimiste  diffèrent  sensiblement  de  celles 
que  je  vais  donner.  On  peut  mélanger  le  zinc-éthyle  et  l'éthylène 


84  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

brome  saos  que  ces  corps  réagissent  à  la  température  ordioaire.  La 
réaction  me  paratt  môme  lente  à  la  température  de  {00^,  et  j'ai  ton- 
jours  chanffé  les  tubes  pendant  plusieurs  jours  au  bain-marie,  et  môme 
au  bain  d'buile,  à  140®,  sans  observer  un  dépôt  immédiat  de  bromnre 
de  zinc.  Mais  la  réaction  a  lieu  néanmoins,  car  lorsque  les  tubes  aiosi 
chauffés  sont  abandonnés  à  eux-mômes  pendant  quelques  semaines,  il 
s*y  forme  un  dépôt  blanc  cristallin  (quelquefois  un  dépôt  gris). 

Pour  séparer  le  carbure  d'hydrogène  formé  dans  ces  conditions,  oo 
refroidit  fortement  les  tubes,  puis  on  les  ouvre  et  on  reçoit  dans  do 
brome  le  gaz  qui  se  dégage  (1)>  en  ayant  soin  de  chaufifer  les  tubes 
doucement  à  la  fin.  Le  bromure  obtenu,  convenablement  purifié,  est 
un  liquide  parfaitement  incolore,  bouillant  d'une  manière  constante 
de  1650,5  à  166<^,  sous  la  pression  de  0"*,75o5.  Ce  bromure  n'est  pas 
doué  d'une  odeur  irritante.  Sa  densité  à  zéro  est  égale  à  1 ,876  (2). 

66  grammes  de  ce  bromure  ont  été  décomposés  dans  des  tubes  épais 
par  un  excès  de  sodiTïm.  L'éthyle-vinyle  mis  en  liberté  a  été  recueil^ 
par  distillation  dans  un  tube  fortement  refroidi.  Distillé  de  nouveau, 
il  présente  le  point  d'ébuUition  constant  de  5°,  sous  la  pression  de 
0™,758,  la  boule  du  tbcrmomètre  baignant  dans  le  liquide,  dans 
lequel  était  plongé  d'ailleurs  un  fil  de  platine.  Une  partie  de  cet  éthyle- 
vinyle  régénéré  du  bromure  a  été  soumise  à  l'action  du  brome  et  a 
formé  un  bromure  bouillant  à  166%  identique  avec  le  bromure  primi- 
tif. Une  autre  partie  du  môme  carbure  d'hydrogène  a  été  condensée 
dans  un  matras  épais  renfermant  de  l'acide  iodhydrique  concentré. 
Le  matras  fermé  ayant  été  cbaufifé  an  bain-marie,  on  a  obtenu  un 
iodure  qui^  après  purification,  a  présenté  le  point  d'ébuUition  con- 
stant de  120  à  121%  sous  la  pression  de  0°',7644.  Sa  densité  à  zéro  est 
de  1,634  (3). 

Cet  iodure  se  rapproche  beaucoup  de  Tiodure  de  butyle,  qui  bout  à 
12io  (4).  Il  en  diffère  par  la  facilité  avec  laquelle  il  réagit  à  la  tempé- 
rature ordinaire  sur  l'acétate  d'argent,  formant  ainsi  un  acétate  qui 

(1)  Dans  ces  expériences,  le  carbure  a  été  condensé  directement  dans  un  mé- 
lange réfrigérant;  ce  produit  a  passé  à  la  distillation  entre  —  8  et  0^ 

Expérience.  Théorie. 

(2)  Carbone  21,76  22,22 

Hydrogène  3,79  3,70 

Expérience.  Théorie. 

(3)  Carbone  25,96  26,08 

Hydrogène  5,04  4)89 

(4)  Un  échantillon  d'iodure  de  butyle  que  je  dois  à  Tobligeance  de  M.  I.  Pierre 
a  présenté  le  point  d'ébuUition  de  123o. 
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bout,  fers  11 0*.  Ce  dernier,  décomposé  par  la  potasse,  a  donné  un 
hydrate  qui  a  passé  vers  95% 

Je  reviendrai  prochainement  sur  ces  deux  composés,  dont  je  ne  fais 
que  signaler  l'existence  aujourd'hui.  Eu  raison  de  l'intérêt  que  peu- 
vent offrir  de  telles  recherches,  au  point  de  vue  de  la  théorie  de  l'iso- 
mérie,  je  me  propose  de  les  étendre  à  d'autres  butylènes.  Je  me  con- 
tente d'ajouter  aujourd'hui  :  !•  que  le  bromure  de  met hyle-allyle  bout 
de  156  à  159%  et  possède  à  zéro  une  densité  de  1,8299;  2o  que  le  pseu- 
dobutylène de  M.  Butlerow  bout  vers  —V;  3<>  que  le  butylène  pro- 
venant de  l'érythrite  bout  à  +  3®  et  donne  un  bromure  bouillant  à 
158*  (de  Luynes).  L'éthyle-vinyle,  qu'on  pouvait  s'attendre  à  trouver 
identique  avec  le  méthyle-allyle,  se  distingue  donc  de  ce  corps  et  des 
antres  butylènes  par  le  point  d'ébullition  de  son  bromure  (^66**)  (1). 

filynBthètfe  d'aeides  aromati^nes,  par  M.  Ad.  1¥IJBTZ. 

On  sait  aujourd'hui  qu'en  introduisant  dans  un  carbure  d'hydrogène 
un  groupe  carboxyle  CO*H  à  la  place  d'un  atome  d'hydrogène,  on 
forme  un  acide  monobasique,  et  qu'en  général  la  basicité  des  acides 
est  niarquée  par  le  nombre  des  groupes  carboxyles  qui  figurent  dans 
une  molécule  organique. 

La  méthode  que  je  vais  décrire  permet  d'introduire  directement, 
dans  une  telle  molécule,  sinon  le  groupe  CO^H,  du  moins  son  dérivé 
éthyté,  le  groupe  C0^(C2H*).  Elle  consiste  à  traiter  un  chlorure  ou  un 
bromure  organique  par  l'éther  chloroxycarbonique  (chloroformique) . 
et  par  l'amalgame  de  sodium.  Le  chlore  ou  le  brome,  enlevé  par  le 
sodium,  est  remplacé  par  le  groupe  C02(C*H'^)  S'agit-il,  en  consé- 
quence, de  convertir  un  carbure  d'hydrogène  en  un  acide  monocar- 
boné supérieur  d'un  degré  dans  la  série,  on  commence  par  former  le 
dérivé  monochloré  ou  monobromé  de  ce  carbure  d'hydrogène,  et  on 
le  chauffe  avec  Téther  chloroxycarbonique  et  l'amalgame  de  sodium. 

J'ai  appliqué  cette  méthode  à  la  transformation  de  quelques  carbures 
aromatiques  en  acides  plus  élevés  dans  la  série.  90  grammes  de  ben- 
zine monobromée  (bromure  de  phényle)  ont  été  chauffés  avec  60  gram- 
mes dVther  chloroxycarbonique  et  3^5  d'amalgame  de  sodium  à  1 
p.  ^/q  de  sodium. 

La  réaction  est  lente  et  exige  l'action  prolongée,  pendant  plusieurs 

(1)  Depuis  la  fin  de  ce  travail,  M.  Lieben  a  publié  dans  les  Ânnalen  der  Che» 
mie  und  Pharmacie  un  trës-impbrtant  mémoire  sur  la  synthèse  des  alcools.  Ce 
chimiste  distingué  y  décrit  un  butylène  qui  pariilt  identique  avec  celui  de  M.  de 
Loyoes.  A.  W. 
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jours,  d'anetempdraturede  100,  ou  mieux  de  liO^.  Elle  donne  liea  ànn 
dégagement  de  gaz  acide  carbonique^  d*oxyde  de  carbone,  et  quelque- 
fois d'un  gaz  brûlant  avec  une  flamme  bordée  de  vert,  probablement 
du  chlorure  d'éthyle;  si  Ton  opère  en  vases  clos,  il  est  bon  d'ouvrir  les 
tubes  ou  les  ballons  tous  les  jours.  Lorsque  le  liquide  a  entièrement 
disparu  et  que  le  mercure  a  repris  sa  fluidité,  on  épuise  la  masse  sa- 
line par  Télher,  on  soumet  le  liquide  éthéré  à  une  distillation  fraction- 
née, opération  que  Ton  arrête  dès  que  la  température  a  dépassé  150®. 
Ce  qui  reste  renferme  de  Téther  benzoïque.  Après  l'avoir  chauffé  avec 
la  potasse  alcoolique,  on  évapore  à  siccité  pour  chasser  l'alcool,  et, 
après  avoir  repris  par  l'eau,  on  sursature  le  liquide  par  Tacide  chlor- 
hydrique. 

Il  se  forme  un  précipité  cristallin  abondant  d'acide  benzoïque  im- 
pur. On  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser  une  première  fois  dans 
l'eau,  distillant  ensuite  l'acide  séché^  et  reprenant  l'acide  distillé  par 
l'eau  bouillante. 

On  l'a  obtenu  ainsi  en  magnifiques  lames  brillantes,  fusibles  à  120^ 
et  offrant  la  composition  et  les  propriétés  de  Tacide  benzoïque  pur.  Il 
a  passé  à  la  distillation  de  244  à  246*  (non  corrigé). 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  l'éther  benzoïque  est  exprimée 
par  l'équation  suivante  : 

C6H5Br  +  COJ^j^*^'*  +  Na3  =  NaCl  +  NaBr  +  C6H5,C02(C«H5). 

Bromure  de       Ether  cblor-  Ether  benzoiqae. 

phèoyle.       ozycarbouique. 

Dans  une  autre  expérience,  102  grammes  de  toluène  brome  (bouil- 
lant de  178  à  185*)  ont  été  chauffés  avec  60  grammes  d'éther  chloroxy- 
carbonique  et  4^,5  d'amalgame  de  sodium  à  1  p.  o/^^.  L'opération 
s'exécute  très-bien  dans  un  grand  matras  à  fond  plat,  que  l'on  place 
dans  un  bain  d'eau  salée  bouillante  et  qui  est  mis  en  communication 
avec  un  réfrigérant  deLiebig  ascendant. 

Dès  que  la  masse  est  devenue  entièrement  solide,  on  laisse  refroi- 
dir, on  épuise  par  Téther,  et  l'on  distille  jusqu'à  i80^  L'élher  toluique 
qui  demeure  dans  le  résidu,  étant  soumis  à  l'action  de  la  potasse  al- 
coolique, donne  de  l'acide  toluique  quia  été  précipité  par  l'acide  cblor- 
hydrique,  cristallisé  dans  l'eau,  séché,  distillé.  La  masse  qui  a  passé  à 
la  distillation  fondait  à  153  degrés.  On  en  a  obtenu  10  grammes.  C'é- 
tait de  l'acide  toluique  mélangé  avec  une  petite  quantité  d'un  acide 
plus  fusible,  probablement  un  des  isonières  de  cet  acide.  On  a  extrait 
ce  dernier  en  traitant  la  masse  à  plusieui^s  reprises  par  des  quantités 
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d'eati  bouillante  insufâsanles  pour  dissoudre  le  tout.  Les  dernières 
cristallisations  étaient  de  Tacide  toluique  pur,  fusible  de  176  à  177*. 
L'équation  suivante  exprime  la  formation  de  i'éther  toluique  par  l'ac- 
tion de  I'éther  chloroxycarbonique  et  du  sodium  sur  le  toluène 
brome  : 

C«H*jS'  +  COJgi'C*"'  +  Na*=  NaCl  +  NaBr  +  C»H*|CH|^cîH») 

Ether  tolaique. 

L'action  de  i'éther  chloroxycarbonique  et  de  l'amalgame  de  sodium 
sur  le  bromure  de  benzyle  C^H^CH^Br  est  plus  complexe^  et  donne 
naissance  à  une  petite  quantité  d*un  acide  aromatique  formé  proba- 
blement par  l'union  de  deux  groupes  benzyliques  et  dont  la  composi- 
tion parait  répondre  à  la  formule  C^^H^^O^.  Cet  acide  est  très-peu  so- 
luble  dans  l'eau,  fusible  au-dessous  de  100%  doué  d'une  odeur  aroma- 
tique très-prononcée.  J'y  reviendrai. 

J'ai  remarqué,  dans  toutes  ces  expériences,  la  formation  d'une  cer- 
taine quantité  d'éther  carbonique,  résultat  conforme  à  celui  qu'ont 
obtenu  MM.  Wilm  et  Wischin  dans  des  recherches  récemment  publiées 
sur  I'éther  chloroxycarbonique  (i).  J'ajoute  que  j'ai  observé  aussi  la 
formation  des  composés  mercuriques  signalés  tout  dernièrement  par 
MM.  Otto  et  Dreher,  le  mercure-phényle  et  le  mercure-lolyle(2).  L6 
premier  a  été  isolé  et  obtenu  à  l'état  de  cristaux  incolores,  jaunissant 
à  Tair,  fusibles  à  120*^.  Il  n'est  pas  impossible  que  ces  corps  intervien- 
nent, comme  termes  intermédiaires,  dans  les  réactions  décrites  plus 
haut.  En  se  portant  sur  une  molécule  de  mercure-phényle,  2  molécu- 
les d'éther  chloroxycarbonique  pourraient  donner  du  chlorure  mercu- 
rique  et  2  molécules  d'éther  benzoïque.  Une  expérience  directe  déci- 
dera s'il  en  est  ainsi. 

IV^nrelloi  recherehefl  flar  Taleool  propylii|ae  de  fermeniatioB, 

par  M.  C&.  CHAIVCEIi. 

Dans  un  Mémoire  publié  en  1853,  et  inséré  dans  les  Comptes  rendus 
de  V Académie  des  Sciences  (3),  j'ai  signalé  la  présence  d'un  nouvel  al- 
cool, l'alcool  propylique,  dans  les  résidus  de  la  distillation  des  esprits 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  xi,  p.  253. 

(2)  Ce  dernier  nom  est  impropre.  Le  composé 

CWJCH» 

'  IHg''  est  le  mercure-crésyle. 
C«H^(CH»  Ad.  W. 

(8)  Comptes  rendus^  t.  xxxvii,  p.  410,  séance  du  5  septembre  1853. 
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de  marc.  J'ai  caractérisé  ce  corps  par  sa  composition  et  par  la  densité 
de  sa  Tapeur,  par  ses  principales  propriétés  et  par  la  nature  de  ses 
dérivés.  Par  là,  j*ai  établi  qu'il  formait  le  troisième  terme  de  la  série 
homologue  des  alcools  correspondant  aux  acides  gras,  et  qu'il  venait 
prendre  place  entre  Talcool  ordinaire  et  Talcool  butylique  découvert, 
en  1852,  par  M.  Wurtz. 

Toutefois,  depuis  qu'il  a  été  démontré  que  l'alcool  dont  M.  Berthe- 
lot  avait  fait  la  synthèse  en  partant  du  propylène  était  identique  avec 
l'alcool  isopropylique  de  M.  Friedel,  des  doutes  se  sont  élevés  dans 
Fesprit  des  chimistes  sur  la  véritable  nature  de  l'alcool  que  j'ai  fait 
connaître.  J'avais  donc  intérêt  à  reprendre  cette  question  et  à  la  com- 
pléter par  une  étude  plus  approfondie. 

M.  Friedel  a  fait  ressortir  la  différence  profonde  gui  existe^  comme 
constitution  moléculaire,  entre  un  alcool  normal  et  un  iso-alcool.  Ce 
savant  a  nettement  établi  que  ce  dernier  était  un  alcool  secondaire, 
incapable  de  donner,  par  oxydation,  un  acide  renfermant  le  môme 
nombre  d'atomes  de  carbone,  mais  régénérant  simplement  l'acétone 
à  l'aide  de  laquelle  il  a  été  produit.  Un  alcool,  au  contraire,  donne 
toujours,  dans  ces  circonstances,  l'acide  ou  l'aldéhyde  qui  lui  corres- 
pondent. Il  faut  donc  nécessairement  recourir  à  l'action  des  oxydants, 
lorsqu'il  s'agit  de  caractériser  un  alcool  et  de  fixer  sa  constitution. 
C'est  ce  que  j'ai  fait  pour  l'alcool  propylique,  et,  ainsi  que  je  m'y 
attendais,  il  m'a  été  facile  de  le  transformer  en  acide  propionîque  et 
en  hydrure  de  propionyle. 

Produits  de  Voxydation  de  Valcool  propylique  de  fermentation. 

Acide  propionique,  —  L'alcool  propylique  dont  j'ai  fait  usage  avait  été 
débarrassé  des  alcools  supérieurs  et  ne  contenait  qu'un  peu  d'alcool 
éthylique.  Je  l'ai  oxydé  par  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide  sul- 
furique  en  présence  d'une  assez  grande  quantité  d'eau.  L'action  est 
très-régulière,  et  ne  donne  lieu  qu'à  un  faible  dégagement  d'acide 
carbonique,  dont  la  proportion  ne  dépasse  pas  4  p.  %  ^u  poids  de 
l'alcool  eniployé. 

Le  produit  distillé  contient  essentiellement  de  l'acide  propionique, 
mélangé  à  une  petite  quantité  d'acide  formique  et  d'acide  acétique. 
Après  l'avoir  distillé  de  nouveau,  sur  de  l'oxyde  de  mercure,  pour  dé- 
truire l'acide  formique,  on  le  neutralise  par  le  carbonate  de  sodium 
et  on  l'évaporé  à  siccilé.  On  obtient  ainsi  un  sel  parfaitement  blanc  et 
très-déliquescent.  Si  l'on  traite  ce  résidu  par  de  l'acide  sulfurique 
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dilaé  et  froid,  on  voit  Tacide  propionique  se  séparer  sous  la  forme 
d'une  belle  couche  huileuse,  que  l'on  décante  lorsqu'elle  est  devenue 
tout  à  fait  limpide.  On  sépare  de  la  sorte  les  deux  tiers  de  l'acide  pro- 
pionique qui  a  pris  naissance;  le  reste  se  trouve  dans  la  solution  de 
bisulfate.  Pour  le  retirer,  on  distille  la  liqueur  acido^  et  Ton  traite  le 
produit  par  la  méthode  des  saturations  fractionnées,  afin  d'éliminer 
Tacide  acétique. 

L'oxydation  de  Talcool  propylique  par  le  bichromate  de  potassium 
et  l'acide  sulfurique  est  si  nette,  qu'elle  peut  être  appliquée  avec  avan- 
tage à  la  préparation  de  l'acide  propionique.  Avec  160  grammes  de 
cet  alcooL  j'ai  en  effet  obtenu  50  grammes  d'acide  propionique,  pas- 
sant entièrement  à  la  distillation  entre  139  et  142^  J'ai  constaté  son 
identité  par  l'examen  de  ses  propriétés^  ainsi  que  par  l'analyse  des 
sels  de  haryum,  d'argent  et  de  sodium. 

Comme  contrôle,  j'ai  éthérifié  cet  acide  par  Talcool  propylique  lui- 
même^  et  je  l'ai  converti  en  éther  prop^propionique,  dont  la  composi- 
tion s'exprime  par  la  formule  (1)  : 


C6H1202  =  c3H7^|^- 


La  densité  de  vapeur  de  ce  nouvel  éther,  prise  à  1820^  est  de  3,96; 
la  théorie  exige  4,ûi  pour  0^11**0*  =  2  volumes. 

Eydrure  de  propionyle  ou  aldéhyde  propionique,  —  Dans  la  préparation 
de  Tacide  propionique,  il  arrive  quelquefois  qu'une  portion  de  l'alcool 
échappe  à  une  oxydation  complète.  Dans  ce  cas,  on  voit  dès  le  début 
une  couche  huileuse  se  former  à  la  surface  du  liquide  distillé.  Ce  pro- 
duit, qui  s'obtient  d'ailleurs  plus  abondamment  en  faisant  agir  sur 
l'alcool  une  proportion  moins  considérable  de  mélange  oxydant^  forme 
avec  le  bisulfite  de  sodium  une  émulsion  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre 
en  une  masse  cristalline. 

Par  la  distillation  avec  de  la  potasse,  ces  cristaux  donnent  un  liquide 
incolore,  très-mobile,  qui  est  l'aldéhyde  propionique  C^H^O. 

L'hydrure  de  propionyle  bout  v,ers  61  ou  62^  Son  odeur  n'a  aucune 
analogie  avec  celle  de  son  isomère  l'acétone;  elle  rappelle  un  peu  l'o- 
deur  de  Thydrure  d'acétyle,  mais  elle  n'est  nullement  suffocante.  Il  se 
dissout  dans  l'eau,  moins  facilement  cependant  que  l'acétone  ;  il  ré- 
duit le  nitrate  d'argent  ammoniacal  en  donnant  un  beau  miroir  mé- 
tallique. La  potasse  le  brunit  à  peine  sans  le  résinifîer.  Sa  solution 

(1)  H=sl;C=sl2;  0  =  16îS  =  32;Na  =  23. 
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dans  réther  s'échauffe  légèrement  quand  on  la  sature  par  le  gaz  am- 
moniac, mais  elle  ne  laisse  pas  déposer  de  cristaux. 

L'bydrure  de  propionyle  s'échauffe  quand  on  Tagite  avec  une  solo- 
tion  concentrée  de  bisulfite  de  sodium,  et  donne  des  cristaux  nacrés^ 
très-peu  solubles  dans  l'alcool,  de  sulfite  de  propionylsodium  : 

^^jJ^|S03  +  2H20. 

Cette  combinaison  se  décompose  an-dessus  de  lOO». 

Par  l'oxydation,  l'hydiure  de  propionyle  se  transforme  en  acide  pro* 
pionique. 

Les  faits  qui  précèdent  démontrent  que  l'alcool  propylique  de  fer* 
mentation  que  j'ai  découvert  en  1853  est  bien  un  alcool  primaire,  et 
par  conséquent  le  seul  alcool  normal  qui  soit  prévu  par  la  théorie. 
Pour  achever  de  le  caractériser,  il  me  reste -à  signaler  celles  de  ses 
propriétés  qui  le  différencient  le  mieux  de  l'alcool  isopropyiique,  et  & 
faire  connaître  les  principaux  ^dérivés  que  j'ai  étudiés. 

Propriétés  de  Valcool  propylique  de  fermentation. 

Cet  alcool  a  pour  densité  0,813  à  la  température  de  13^  (eau  à  + 
4®  =  1).  Il  bout  entre  97  et  101**;  une  très  petite  quantité  d'eau  suffit 
pour  abaisser  notablement  son  point  d'ébullilion.  Il  parait  former  avec 
l'eau  un  hydrate  défini  (C^H^O  -f-  H20),  d'ailleurs  assez  instable  pour 
être  décomposé  par  le  carbonate  de  potasse,  mais  qui  présente  la  par- 
ticularité digne  de  remarque  de  bouillir  avec  une  constance  parfaite 
et  de  distiller  jusqu'à  la  dernière  goutte  à  87%5  sous  la  pression  baro- 
métrique de  738  millimètres,  c'est-à-dire  à  une  température  bien  infé- 
rieure à  celle  de  l'alcool  anhydre.  L'alcool  propylique  de  fermentation 
ne  se  dissout  pas,  comme  le  fait  l'acool  isopropyliquc,  dans  une  solu- 
tion concentrée  froide  de  chlorure  de  calcium.  11  est  lévogyre  :  dans 
un  tubo  de  200  millimètres  et  à  la  température  de  lO"  il  dévie  le  plan 
de  polarisation  de  8*  vers  la  gauche;  son  pouvoir  rolatoire  molécu- 
laire est  donc  [a]  =  — .5'0'. 

Dérivés  de  Valcool  propylique  de  fermentoHon. 

Par  les  procédés  connus  d'éthérification,  l'alcool  propylique  normal 
donne  aisément  les  dérivés  suivants  : 

Le  chlorure  de  propyle  bouillant  à  52<'; 
.  Viodure  de  propyle^  de  99  à  lOl*»; 

Véther  propylfarmque,  à  82"; 
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Véiherpnpsflacétfque^  à  102*; 

Véiker  pr  pylpropionique,  de  418  à  120*; 

VHherpropylbuiyrique,  de  i 39  à  Ul«. 

L'alcool  propylique  chauffé,  en  présence  de  la  pierre  ponce,  avec 
cinq  fois  son  poids  d'acide  solfurique  concentré,  donne  du  f  ropy/éne, 
très-pur.  Le  gaz  que  Ton  obtient  etit  facilement  absorbé  par  Tacide 
sulfnriqae  concentré  ;  il  donne,  avec  le  brome,  du  bromure  de  propy- 
Une,  qui  passe  entièrement  à  la  distillation  entre  140  et  4 43»,  et  me 
parait  identique  avec  celui  que  fournit  le  propylène  provenant  d'une 
antre  origine. 

Mes  recherches  ne  sont  pas  encore  assez  avancées  pour  que  je  puisse, 
dès  à  présent,  donner  la  description  complète  des  dérivés  de  cet  alcool. 
Hais  comme  je  tiens  à  me  réserver  un  travail  qui  m'occupe  déjà  de- 
pois  longtemps,  je  signalerai,  afin  de  prendre  dalc^  les  éthers  de  l'al- 
cool propvlique  de  Fermentation. 

Vétlter  propyliquCy  ou  oxyde  de  propyle, 

.       C3H7J 

prend  facilement  naissance  par  l'action  de  Tiodure  de  propyie  sur  le 
propylate  de  sodium  ou  Je  potassium.  Il  n'est  môme  pas  nécessaire  de 
faire  dissoudre  le  métal  alcalin  dans  Taicool  propy lique;  il  suftit  de 
verser  Falcooi  à  éthérifier  sur  de  la  potasse  caustique  en  poudre,  d'a- 
jouter l'iodure  et  de  distiller  après  avoir  chauffé  pendant  quelque 
temps  le  mélange  dans  un  appareil  disposé  de  manière  à  condenser 
les  vapeurs. 

L'oxyde  de  propyie  bout  vers  85  ou  S6«;  c'est  un  liquide  réfringent, 
très-mobile,  peu  soluble  dans  l'eau. 

J'ai  également  obtenu  divers  étbers  mixtes,  en  faisant  agir  les  io- 
dures  de  métbyle,  d'étbyle  et  d'amyle  sur  l'alcool  propylique,  en  pré- 
sence de  la  potasse. 

Véiher  propy Iméthy lique j  ou  oxyde  de  propyie  et  de  méthyle, 

C  H3|^' 

bout  de  49  à  52*;  c'est  l'unique  isomère,  de  cet  ordre,  que  puisse  avoir 
l'éther  éthylique  ordinaire. 
Véther  propyléthylique,  ou  oxyde  de  propyie  et  d'éthyle, 

C3H7U 
C^H^r* 

passe  à  la  distillation  entre  6S  et  70«>, 
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Véthei"  propylamylique,  ou  oxyde  de  propyîe  et  d'amyle^ 

C3H7 


CSflii 


0, 


a  soD  poiut  d'ébullition  entre  125  et  130*. 

Tous  ces  composés  constituent  des  liquides  très* mobiles  dont  la  den- 
sité est  comprise  entre  0^75  et  0,80;  ils  possèdent  une  odeur  éthérée 
particulière,  qui  rappelle  celle  que  présenterait  Tétber  ordinaire  mé- 
langé à  une  substance  odorante  étrangère. 

Je  ferai  remarquer  que  les  réactions  précédentes  donnent  souvient 
lieu  au  dégagement  d'un  hydrogène  carboné  C^H^»,  surtout  lorsqu'elles 
s'accomplissent  en  présence  d'un  excès  de  potasse  caustique.  Ainsi, 
dans  la  préparation  de  l'oxyde  de  propyle,  il  se  forme^  par  suite  d'une 
action  secondaire,  une  certaine  quantité  de  propylène  pur  : 

C3H7I  +  KHO  r=  C3H6  +  Kl  +  m). 

lodnre  Propylèoe. 

de  propyle. 

Le  propylène  ainsi  obtenu  a  été  caractérisé  par  ses  propriétés  et  par 
celles  de  son  bromure. 

Sur  la  série  éthyliqine  du  silieiam,  par  HBI.  €•  FBIEIlBIi 

et  A.  IiADElVBlJR€^. 

li  y  a  trente  ans  environ,  à  l'époque  où  il  formulait  cette  loi  des 
substitutions  destinée  à  exercer  une  si  grande  influence  sur  les  progrès 
de  la  chimie,  M.  Dumas  avait  émis  l'opinion  que  l'hydrogène  n'était 
pas  le  seul  élément  susceptible  de  substitution,  et  que  le  carbone 
trouverait  peut-être  à  son  tour  un  corps  pouvant  prendre  sa  place  (1), 
Cette  vue  remarquable,  devançant  les  faits  de  loin,  souleva  une  vive 
opposition  parmi  ceux-là  môme  qui  acceptaient  la  théorie  des  substi- 
tutions, et  longtemps  encore,  dans  les  cours  et  dans  les  traités  de  chi- 
mie, le  carbone  était  signalé  comme  le  seul  corps  simple  qui,  dans 
les  combinaisons  organiques,  ne  pût  pas  être  remplacé.  Beaucoup  plus 
tard,  M.  Wôhler  a  considéré  comme  constitués  à  la  façon  des  corps 
organiques  certains  composés  silices  qu'il  avait  obtenus  par  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  siliciure  de  calcium  (2).  Nous  pensons 
apporter  aujourd'hui  la  démonstration  complète  de  la  justesse  des 
prévisions  de  M.  Dumas. 

Les  divers  mémoires  soumis  au  jugement  de  l'Académie,  d'abord 

(1)  Comptes  rendus,  t.  x,  p.  140  (1840). 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  U  cxxTii»  p.  268. 
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par  MM.  Friedel  et  Crafts,  puis  par  nous,  ont  fait  voir  en  premier  lieu 
que  le  silicium  est  un  élément  tétratomique  comme  le  carbone,  et 
qu'à  ce  titre  il  mérite  d'en  être  rapproché;  en  second  lieu,  que  les 
analogies  ne  se  bornent  pas  là,  mais  que  le  silicium  peut  fonctionner 
à  la  façon  du  carbone  et  servir  de  lien  à  divers  groupes  hydrocarbo- 
néSy  en  fournissant  des  corps  qui  présentent  les  analogies  les  plus 
grandes  avec  certains  hydrocarbures,  et  qui  sont  régis  par  la  môme 
loi  de  saturation,  à  condition  de  compter  le  silicium  comme  équiva- 
lant au  carbone  atome  par  atome.  De  ces  hydrocarbures  silices  peuvent 
se  dériver  plusieurs  corps  dans  lesquels  des  restes  renfermant  le  sili- 
cium uni  au  carbone  et  à  Thydrogène  jouent  le  rôle  de  radicaux,  exac- 
tement comme  des  groupes  simplement  hydrocarbonés. 

Après  avoir  étudié  ainsi  un  grand  nombre  de  composés  formant  ce 
que  Ton  pourrait  appeler  le  groupe  méthylique  du  silicium,  il  nous  restait 
k  trouver  des  corps  correspondant  à  des  groupes  plus  élevés  de  la  série 
du  carbone^  et  à  montrer  ainsi  que  le  silicium,  dans  des  groupements 
analogues  aux  composés  organiques^  peut  non-seulement  être  saturé 
par  des  atomes  de  carbone,  mais  partage  avec  cet  élément  la  propriété 
de  se  saturer  lui-môme,  au  moins  en  partie.  C'est  à  quoi  nous  venons 
de  réussir  après  un  grand  nombre  de  tentatives  infructueuses.  Lors- 
qu'on cherche  à  enlever  au  chlorure  de  silicium  une  partie  du  chlore 
qu'il  renferme,  de  manière  à  le  transformer  en  un  chlorure  ayant  une 
molécule  plus  compliquée,  si  Ton  emploie  un  métal  (sodium,  zinc, 
argent),  on  réduit  complètement  le  silicium.  Avec  Thydrogène^  qui  a 
servi  à  Ebelmen  à  préparer  un  sesquichlorure  de  titane,  on  n'obtient 
qu'une  petite  quantité  de  silicichloroforme. 

On  pouvait  espérer  que  Tiodure  de  silicium,  SiP,  découvert  par  l'un 
de  nous,  pourrait  être  attaqué  à  une  température  plus  basse  et  se  prê- 
terait ainsi  mieux  au  but  proposé.  L'expérience  est  venue  justifier 
cette  supposition.  Ayant  chauffé  pendant  quelques  heures,  à  une  tem- 
pérature voisine  de  celle  de  son  ébuUition  (290-300*),  de  Tiodure  de 
silicium  avec  de  l'argent  très-divisé  et  parfaitement  sec,  tel  qu'on  l'ob- 
tient en  précipitant  par  l'acide  chlorhydrique  une  solution  d'azotate 
d'argent,  réduisant  le  précipité  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  et 
le  séchant  à  150°  (1),  nous  avons  vu  que  le  ttHra-iodure  était  transformé 
en  une  masse  blanche  d'un  aspect  assez  différent  de  son  aspect  pri- 
mitif. En  traitant  le  contenu  du  vase  par   une  petite   quantité  de 


(1)  Wislicenos  a  employé  avec  beaucoup  de  succès  l'argent  métallique  ainsi 
préparé  pour  enlever  Tiode  à  certains  composés  organiques. 
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sulfure  de  carbone  pour  en  extraiie  ce  qui  pouvait  y  rester  de  tétra- 
iodure,  et,  après  plusieurs  lavages  pareils,  en  dissolvant  à  chaud  dans 
une  grande  quantité  de  sulfure,  nous  avons  obtenu  de  beaux  cristaux 
incolores  en  prismes  hexagonaux  ou  en  rhomboèdres  basés,  agissant 
sur  la  lumière  polarisée  à  la  façon  des  substances  biréfringentes  à  un 
axe,  fumant  à  l'air  et  se  décomposant  avec  formation  d*une  matière 
blanche.  Traités  par  la  potasse,  ils  donnent  lieu  à  un  vif  dégagement 
d*hydrogène.  L'analyse  a  prouvé  que  ces  cristaux  étaient  l'iodure 
cherché,  SiM^,  formé  par  soustraction  d'un  atome  d'iode  au  tétra» 
iodure,  et  réunion  des  deux  résidus  (Sil^).  La  mesure  de  la  quantité 
d'hydrogène  dégagée  par  l'action  de  la  potasse  a  confirmé  les  résultats 
de  l'analyse,  et  fourni  2H  pour  Si^I^,  ce  qui  doit  en  effet  avoir  lieu 
d'après  l'équation 

Si2l«  +  4H«0  =  2SiO«  +  6HI  +  2H. 

L'hexa-iodure  de  silicium  ne  peut  pas  être  distillé,  ni  sous  la  pres- 
sion atmosphérique,  ni  dans  le  vide.  11  se  sublime  partiellement,  mais 
en  se  découiposant  en  grande  partie  en  tétra-iodure  et  en  laissant 
un  résidu  rouge  orangé  dont  la  composition  parait  correspondre  à  la 
formule  Sil^  et  qui  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  dans  la 
benzine,  dans  le  chloroforme  et  dans  le  chlorure  de  silicium.  Ce  der- 
nier iodure  est  tran:»formé  par  Teau  en  une  matière  blanche  ou 
grisâtre,  qui  dégage  en  présence  de  la  potasse  beaucoup  d'hydrogène. 
L'hexa-iodure  fond  dans  le  vide,  mais  en  paraissant  se  décomposer 
partiellement,  à  une  température  voisine  de  2d0<>.  11  est  beaucoup 
moins  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  que  le  tétra -iodure  :  à  27», 
1  partie  de  ce  liquide  dissout  2,2  parties  de  Sil^,  et  seulement 
0,26  de  Si«l«. 

Lorsqu'on  projette  les  cristaux  d'cxba-iodure  dans  de  Teau  glacée, 
ils  se  décomposent  sans  digagemenl  d'hydrogùne ,  et  la  matière 
blanche  qui  reste,  séchée  dans  le  vide,  puis  à  100°,  présente  une  com- 
position qui  répond  à  la  formule  Si^O^H^,  ainsi  que  nous  nous  en 
sommes  assurés  d'après  la  quantité  d'hydrogène  di^gagée  par  la  po- 
tasse ou  recueillie  à  l'état  d'eau  dans  une  combustion  par  l'oxygène, 
et  par  la  calclnation  de  la  matière,  qui  se  décompose  avec  incandes- 
cence, avec  dégagement  d'hydrogène,  et  en  laissant  un  résidu  de 
silice  ayant  à  très-peu  près  le  poids  de  la  matière  primitive. 

L'iodure  de  silicium  parait  s'être  transformé  au  contact  de  l'eau,  en 
un  hydrate  S.2(0H)6,  par  substitution  de  6(011)  à  61,  et  l'hydrate  a  perdu 
211*0  pour  former  le  corps  Si^O*!!*,  analogue  par  sa  constitution  à 
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l'acide  oxalique  CO^H^,   et  que  Ton  peut    appeler  hydrate  silici' 
oxalique. 

Nous  n'avons  pas  réussi  à  obtenir  de  sels  de  ce  composé.  Les  bases 
même  les  plus  faibles  le  décomposent  avec  dégagement  d'bydrogène, 
comme  la  potasse  le  fait  dans  d'autres  circonstances  pour  l'acide 
oxalique. 

Nous  avons  (enté  plusieurs  réactions  avec  Thexa-iodure,  surtout  en 
vue  d'obtenir  un  composé  volatil  sans  décomposition.  Après  avoir 
constaté  que  le  brome  enlève  Tiode  à  Tiodure  et  le  transforme  en  un 
bromure,  que  Tiodure  peut  réagir  sur  l*alcoolate  de  soude  et  fournit 
ainsi  un  composé  élbéré,  nous  nous  sommes  arrêtés  spécialement, 
pour  le  moment,  à  l'action  qu'exerce  le  zinc-étbyle  sur  Thexa-iodure. 

Lorsqu'on  mélange  ce  dernier,  par  petites  portions,  avec  du  zinc- 
éthyle^  en  ayant  soin  de  chauffer  doucement,  on  voit  se  produire  une 
réaction,  et  bientôt  se  déposer  une  masse  blanche.  Quand  on  a  ajouté 
la  proportion  convenable  d'iodure  (Si^î^  pour  3ZnEt2),  la  réaction  est 
terminée;  on  distille  alors  et  on  traite  par  l'eau  le  produit  distillé, 
pour  décomposer  un  léger  excès  de  zinc-éthyle.  Après  avoir  dôcanté 
Teau^onlave  un  grand  nombre  de  fois  à  l'acide  sulfurique  concentré, 
pour  enlever  une  matière  soluble  dans  ce  liquide  et  qui  nous  a  paru 
âtre  l'oxyde  de  silîcium-lriéthyle.  Enfin,  le  produit  lavé  à  Teau,  puis 
séché,  est  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  On  sépare  ainsi  deux 
liquides  :  Tun,  bouillant  de  loO  à  iJ)4o,  est  du  silicium-t'thyle, 
Si(C*H*)*,  et  l'autre,  qui  avait  été  recueilli  entre  250  et  2o3*,  nous  a 
donné  à  l'analyse  des  nombres  s'accordant  avec  la  formule  Si2(C2H5)6. 
C'est  un  liquide  limpide,  d'une  faible  odeur,  ressemblant  à  celle  du 
silicium-éthyle,  et  qui  brûle  avec  Uiie  flamme  éclairante  en  donnant 
des  fumées  de  silice.  En  ayant  pris  la  densité  de  vapeur,  nous  avons 
trouvé  des  nombres  voisins  de  ceux  qu'exige  la  théorie  pour  la  for. 
mule  Si2(C^H5)«,  mais  un  peu  trop  forts  (ihéorie  :  7,96;  exp.  :  8,5).  Le 
liquide,  sans  se  colorer  sensiblement  à  ;iO0°,  s'était  légèrement  altéré 
avec  formation  d'un  produit  soluble  dans  l'acide  sulfurique,  et  qui  est 
sans  doute  encore  l'oxyde  de  silicium-lriéthyle,  Si-0(C2Ii5)6^  dont  on 
comprend  facilement  la  formation  par  oxydation  du  silicium-hexéthyle. 
La  présence  de  ce  corps  explique  le  petit  excès  de  la  densité  trouvée 
sur  la  densité  théorique. 
Il  ne  peut  rester  aucun  doute  sur  l'exactitude  de  la  formule 

Si«(C2HS)6, 
et  par  conséquent  la  série  de  composés  que  nous  venons  de  décrire 
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appartient  bien  au  groupe  éthylique  du  silicium^  les  deux  atomes  de 
silicium  étant  directement  liés  entre  eux  et  servant  de  lien  aux  ato- 
mes d'iode,  ou  d*oxygène  et  d'oxhydryle,  ou  d'éthyle,  qui  avec  eux 
constituent  la  molécule.  La  réaction  du  zinc-^thyle  sur  Thexa-iodure 
se  passe  d'une  manière  tout  à  fait  analogue  à  celle  du  môme  corps 
sur  le  chlorure  et  sur  Tiodure  de  silicium,  et  fournit  un  composé 
que  Ton  peut  considérer  comme  un  homologue  du  silicium-éthyle« 
L'étude  des  réactions  de  ce  corps  sera  sans  doute  intéressante,  et 
montrera  probablement  que  l'analogie  que  nous  faisons  ressortir  ne 
réside  pas  seulement  dans  les  formules. 

(iur  l'aeétoehlorhydrine  de  Voeiylgljeol, 
par  M.  P.  DE  CliERMOMT. 

MM.  Schûtzenberger  et  Lippmann  ayant  fait  voir,  il  y  a  quatre 
ans  (1),  que  Téthylène  s'unissait  directement  à  Tacétate  de  chlore,  en 
donnant  le  glycol  acétocblorhydrique^  il  m'a  semblé  intéressant  d'es- 
sayer  celte  réaction  avec  l'oclylène,  carbure  d'hydrogène  de  la  môme 
série,  qui  m'a  déjà  servi  à  préparer  divers  dérivés  dont  la  description 
a  paru  dans  ce  recueil. 

Je  me  trouvais  d'autant  mieux  placé  pour  faire  cette  expérience, 
que  M.  Schûtzenberger  a  bien  voulu  me  faciliter  la  préparation  de 
l'acétate  de  chlore  et  m'aider  de  ses  bons  conseils.  Voici  comment  on 
opère  : 

Dans  50  grammes  d'acide  acétique  anhydre  convenablement  re- 
froidi, on  fait  arriver  de  l'acide  hypochloreux  anhydre  préparé  par 
l'action  du  chlore  sec  sur  l'oxyde  de  mercure  ;  on  interrompt  le  déga- 
gement d'acide  hypochloreux  lorsque  le  liquide  en  a  absorbé  10  gr.  : 
il  est  alors  saturé  au  quart.  On  ne  doit  pas  di^passer  cette  proportion,  car 
on  s'exposerait  à  des  explosions  avec  un  liquide  plus  chargé  d'acétate 
de  chlore.  On  ajoute  à  ce  mélange  d'acétate  de  chlore  et  d'acide  acé- 
tique anhydre  une  quantité  correspondante  d'octylène  pur,  à  savoir  : 
14  grammes,  qu'on  a  soin  d'étendre  préalablement  d'acide  acétique 
anhydre  et  d'acide  acétique  cristallisable,  afin  de  modérer  la  réaction  ; 
ce  liquide,  renfermé  dans  un  ballon  à  long  col,  est  plongé  dans  un 
mélange  réfrigérant  formé  de  glace  pilée  et  de  sel  marin  ;  on  y  verse 
la  dissolution  d'acétate  de  chlore  goutte  à  goutte  et  en  agitant  sans 
cesse  le  ballon;  la  combinaison  d'octylène  et  d'acétate  de  chlore  s'ef- 
fectue alors  avec  dégagement  de  chaleur.  Il  se  forme  de  Tacétochlorby- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nour.  sér.,  t.  iv,  p.  438. 


^m  «st  tsnis  £c  disjiomnai:  àass  VAcidf  arf^iunu  .  |kru2r  !>x 
SB  ^finic  d'fiai;.  L'axétochiorhyâhnf  es;  niMf  «r.  Hhfrff*  tu*  ^ 
SBis  idziiie  d'nue  couciif  émérs^.  or 'or.  ktvf  «:  m/or  dft»- 
ào  chiDrnre  dr  calduic.  El  saturan:  k'  jioi]«^  jiciMiqof  <ir 
cUhibv  âf  oQciiim.  an  parvien:  ii  es  jenarer  encorr  nw  nsTUnif 

Le  liqiiiàc  BÎnâ  oiiteni:  es:  àe  l  BcétJKÛklarbyàrmt  mmmiiiBptée  âc 
int^Bilè  plnK  f^Linré^  et  moins  roiatiis.  qu'on  sqwre  p«:  la  ii«$tiUalioK 
^sctiouDÔe.  L'égiation  suiTaiiie  exprime  cettf  réaclîoc  : 

Ci 

UacaêtDâilartiyàrnie  d'octylènf  est  un  Iiquiâf  inrxOorr  mohîle.  àtmt 
d'âne  oàear  ammatiqDe  agréable,  i'unt  saveur  hrûlanir:  eJ)e  esl 
sohible  dus  PalcooL  rêther  et  Taciàe  act*:Jqoe.  insolnhir  âan<  Teaiw 
LQnqD''<in  Feziflamme,  elle  brûle  avec  nue  flamme  folipiDes^  borâiH- 
de  fert;  die  boni  sans  décompœjtion  à  2^^".  Sa  àensiu^  à  C*  est  è^le 

Sa  cxHopaàtion  a  été  étalibe  par  le?  analyses  snî^aiiles  : 

I.  OB'^ÎSS  de  matière  ont  donné  0^.612  d'adâe  caibonîqoe  et  (^,244 

d'eau. 
IL  Qi'jSCi  de  matière  ont  donné  f^^s7  de  cbionm  d^ai^exit. 

EaoeDtiènies  : 


I. 

IL 

TaMTM 

58^5 

» 

S^H 

9,47 

» 

^ÎO 

» 

i7,3î 

!7,I9 

Carbone 

Bydrogène 

Cnlore 

Sa  densité  de  Tapeur  a  été  trouVée  de  7,32. 
Voici  les  données  de  rexpérience  : 

Excès  de  poids  du  ballon  IC,I315 

Température  de  la  balance  ti* 

Température  du  bain  284* 

Baromètre  0",755 

Capacité  du  ballon  328<» 
Air  restant  » 

La  densité  de  sapeur  théorique  est  de  7,12,  Téquivalent  correspon- 
dant à  2  volumes  de  vapenr. 
On  sait  que  Tacétochlorhydrine  d'éthylène  se  saponifie  très-fsci- 

(l)G<:ri2;0»16;H  =  l. 

NOUY.  siB.|  T.  XII.  1809.  —  soc.  caiM.  7 
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lement  par  la  potasse  ou  la  chaux  :  il  n'en  est  pas  de  môme  de  Tacé- 
tochlorbydrine  d'octylène.  Chauffée  pendant  plusieurs  jours  avec  de  k 
pelasse  caustique  dans  un  appareil  à  reflux,  il  ne  s'est  formé  que  des 
traces  d'acétate  et  de  chlorure  de  potassium.  Chauffée  pendant  qua- 
rante heures  à  180®  dans  des  tubes  scellés  avec  de  la  potasse,  on  a  pn 
la  saponifier  en  partie  et  on  a  obtenu  par  la  distillation  rractionnée 
un  liquide  bouillant  vers  145<>,  dont  la  composition  se  rapprochait  de 
celle  de  Toxyde  d'octylènc;  il  est  donc  permis  d'admettre  que  dans 
cette  réaction  il  se  forme  de  l'oxyde  d'octyliînc  en  vertu  do  l'équa- 
tion suivante  : 

fnim^  +  Kiio  =  mv^o  +  kci  +  c2h^o,iio. 

Cl 

Voici,  du  reste,  l'analyse  qui  a  été  faite  avec  le  composé  dont  il 
s'agit  : 

08f,2565  du  produit  ont  donné  Os^jeSSo  d'acide  carbonique  et  O^'^SSS 
d'eau,  ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Expérience.  Gsineo. 

Carbone  72,67  75,00 

Hydrogène         12,47  12,50 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  l'Ecole  pratique  des  hautes 
études  de  la  Sorbonne. 

Sur  quelques  nouveaux  fèrrocyanures  et  ferricyanores 
décrite  par  M.  Reindel,  par  M.  G.  ll¥  YROUBOFF. 

Dans  une  série  de  notes  insérées  dans  le  Journal  fur  praktiche  Cfiemie 
(t.  ai  et  cm)  et  dont  des  extraits  ont  été  publiés  dans  ce  Bullelini 
M.  Reindel  a  décrit  un  certain  nombre  de  nouveaux  ferro-  et  ferri- 
cyanures  qui  ont  attiré  mon  attention  parce  qu'ils  étaient  en  contra- 
diction avec  les  résultats  que  j'avais  obtenus  et  dont  j'ai  déjà  publié 
une  partie  dans  les  Annales  de  thimk  et  de  pkysiqw. 

J'ai  repris  le  travail  de  M.  Reindel  et  j'y  ai  trouvé  un  grand  nom- 
bre d'erreurs,  d'autant  plus  regrettables  qu'elles  viennent  compliquer 
encore  la  question  déjà  si  complexe  de  la  constitution  des  combinai- 
sons cyanog^ées  dooiblei. 

M.  Reindel  ne  s'est  pas  donné  la  peine  de  faire  les  analyses  des  sels 
qu'il  préparait;  or,  s'il  est  dangereux,  en  général,  de  donner  en  chi- 
mie des  formules  par  intuition,  il  est  impossible  de  le  faire  pour  les 
ferrocyanures  sans  tomber  dans  de  grossières  erreurs. 
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M.  Reindel  décrit  un  nouveau  ferrocyanure  qu'il  obtient  en  traitant 
le  brun  de  Hatchett,  qu'il  considère  comme  CfyCu^K  (i),  par  de  Thy- 
drate  desoude^  ou  bien  en  faisant  agir  Tbydrogène  sulfuré  sur  du  ferri- 
cyanure  de  potassium  en  présence  d'un  excès  de  soude,  et  qui  a  pour 
corapoBition  CfyNa^K. 

Je  remarquerai  d'abord  que  les  données  de  M.  Reindel  relalivemen 
au  brun  de  Hatchett  ne  sauraient  être  généralisées^  car  j'ai  obtenu 
avec  du  bichlorure  de  cuivre  et  du  formiate  de  potasse  du  ferrocya-* 
nure  de  cuivre  parfaitement  exempt  de  potasse,  et  je  me  suis  assuré 
d'un  autre  côté  que  0,422  (\  mol.)  de  CfyK4,3K20  sont  complètement 
décomposés  par  0,498  (4  mol.)  de  sulfate  de  cuivre.  Je  n'ai  pu  avoir 
le  sel  CfyCu^K  qu'en  le  précipitant  en  présence  d'un  grand  excès  de 
prussiate  de  potasse.  Jusqu'à  présent  je  n'ai  pu  fixer  d'une  manière 
satisfaisante  le  nombre  de  molécules  d'eau  du  brun  de  Hattchett,  ce 
sel  retenant  une  grande  quantité  d'eau  hygroscopîque. 

Le  sel  CfyNa^K  cristallise,  dit  M.  Reindel,  en  très-beaux  cristaux 
d'un  jaune  pâle  avec  9  molécules  d'eau,  et  non  avec  12  comme  le  sel 
CfyNa*  (2),  car  ce  sel  exige  40,16  p.  ^Iq  d'eau,  tandis  que  le  sel  qu'il  a 
préparé  ne  perd  à  IJO**  que  36,25  p.  ^Iq,  nombre  qui  correspond  par- 
faitement an  nombre  théorique  exigé  par  la  formule  CfyNa3K,9H*0 
lequel  est  36  p.  ^/q.  Je  ne  conçois  vraiment  pas  par  quel  procédé 
M.  Reindel  a  fait  ses  calculs,  car  de  tous  les  chiffres  qu'il  donne  il  n'y 
en  a  pas  un  qui  soit  exact.  La  formule  CfyNV,12H20  demande  4i, 53 
p.  o/o  et  non  40,46  d'eau,  la  formule  CfyNa3K,9H20  33,66  et  non  36 
p.  ®/o,  et,  comme  pour  compléter  ciette  série  d'erreurs,  M.  Reindel  a 
dosé,  par  une  singulière  méthode  il  est  vrai,  le  cyanogène,  et  en  a 
trouvé  de  30,91  à  31,13  p.  ®/o,  la  formule  exigeant  suivant  lui  31,2 
p.  ®/o,  tandis  qu'en  réalité  elle  exige  32,33. 

Les  calculs  que  fait  l'auteurisont  donc  tous  faux;  voyons -maintenant 
ses  données  expérimentales.  M.  Reindel  trouve  dans  le  sel  auquel  il 
attribue  la  formule  €fyNa3K,9fl80  36,25  o/o  ^e  perte  à  HO»,  chiffre  no- 
tablement supérieur  au  chiffre  théorique,  et  supérieur  aussi  au  chiffre 
que  j'ai  obtenu  (sur  des  cristaux  préparés  par  la  deuxième  méthode), 
parce  que  ce  sel  ne  peut  pas  être  chauffé  au-dessus  de  90°  sans  subir 
une  légère  altération.  A  cette  température,  j'ai  obtenn  une  perte  de 
35,3  p.  «/(,  et  M.  Reindel  a  eu  dans  le  vide  sur  Facide  sulfudque  xme 
perte  de  35,92  p.  ^/q.  Il  est-vrai  que«e  chiffre  se  rapproche  assez  de 

(l)Cfy  =  Cy«îre. 
(2)  flH>  »  18. 
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9  molécules  d*eau  et  s'éloigne  notablement  de  12  molécules  d'eau^  et 
on  serait  tenté  d'adopter  la  première  formule  si  on  ne  savait  pas  que 
la  plupart  des  ferrocyanures  ne  perdent  pas  toute  leur  eau  de  cristal- 
lisation à  une  température  où  ils  ne  se  décomposent  pas.  M.  Reindel, 
au  lieu  de  se  dépêcher  d'établir  une  formule  sur  une  donnée  aussi 
incertaine,  aurait  dû  examiner  le  sel  CfyNa*,l2H20,  car  il  aurait  vu 
qu'il  ne  perd  à  lOO*»  que  36,7  p.  ®/o  (au  lieu  de 4i,53),  et  que  ce  nombre 
correspond  assez  exactement  à  10  molécules  et  demie  d'eau  (théorique 
36>6).  Déjà  a  pricyri  on  peut  conclure  que  la  même  chose  arrive  pour 
le  sel  CfyNa^K,  et  l'expérience  démontre  en  effet  qu'il  perd  10  molé- 
cules et  demie  dont  la  perte  théorique  correspond  à  35,26  p.  ^Iq. 
Voici  d'ailleurs  les  chiffres  de  l'analyse  : 


Galcnlé. 

• 

Galcalé. 

TrouTé. 

Cy« 

0,3237 

Cy« 

0,2910 

» 

Fe 

0,H61 

Fe 

0,1045 

0,103 

Na3 

0,1432 

Na3 

0,1288 

0,13 

K 

0,0809 

K 

0,0728 

0,07 

9H«0 

0,3361 

12H20 

0,4029 

1,0000  1,0000 

On  voit  donc  que  les  nombres  de  l'analyse  concordent  très-bien  avec 
ceux  de  la  formule  cryNa3R,12H20  et  diffèrent  considérablement  de 
ceux  de  la  formule  CfyNa3K,9H«0. 

A  ces  preuves  déjà  suffisantes  vient  s'en  ajouter  une  autre  qui  est  la 
plus  certaine  de  toutes,  je  veux  parler  de  la  forme  cristalline.  J'ai  exa- 
miné les  cristaux  du  sel  de  M.  Reindel  et  leur  forme  s'est  trouvée  être 
identiquement  la  môme  que  celle  des  cristaux  du  sel  de  sodium  à  12 
molécules  d'eau,  à  cette  différence  presque  les  facettes  sont  un  peu 
moins  brillantes  et  que,  par  conséquent,  les  mesures  diffèrent  de  quel- 
ques minutes,  ce  qui  n'eût  pas  été  possible  si  les  deux  sels  avaient  des 
quantités  différentes  d'eau  de  cristallisation. 

La  formule  exacte  du  sel  décrit  par  M.  Reindel  a  son  importance 
dans  l'histoire  des  ferrocyanures.  Dans  mon  mémoire  que  je  citais  plus 
haut,  j'ai  développé  l'idée  que  chaque  série  de  sels  formés  par  un 
acide  avait,  au  point  de  vue  cristallographique,  un  caractère  particu- 
lier qui  se  manifestait  par  le  développement  de  certaines  faces.  Mais 
que  le  type  cristallographique  (système  cristallin)  variait  d'un  sel  à  un 
autre  et  se  trouvait  en  relation,  du  moins  pour  la  série  des  ferrocya- 
nures, avec  la  quantité  d'eau  de  cristallisation.  J'avais  annoncé  de  plus, 
en  me  fondant  sur  un  grand  nombr6  d'observations,  que  dans  les  fer- 
rocyanures doubles,  ni  la  quantité  d'eau,  ni  par  conséquent  le  type 
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cristallin  ne  yariaient,  tant  que  des  4  équivalents  de  métal  un  seul  était 
remplacé.  En  d'autres  termes,  les  sels  CfyM^N  étaient  identiques  aux 
sels  CfyM^  et  les  sels  CfyN^M  aux  sels  CfyN^.  Après  les  explications  que 
j'ai  données,  on  voit  que  le  sel  de^.  Reindel  confirme  ce  que  j'avais 
avancé.  J'en  dirai  autant  du  sel  CfyK^Na  auquel  M.  Reindel  attribue 
la  formule   2(Cf7R3Na)JH20^  sans  donner  aucune  indication  analy- 
tique,  et   qui  est  en  réalité  CryK^Na^SH^O,  cristallographiquement 
semblable  au  prussiate  jaune  de  potasse.  M.  Reindel  affirme,  il  est 
vrai  (Journal  fur  praktische  ChemiCf  t.  en,  p.  44),  qu'au  microscope  les 
cristaux  de  CfyK^Na  sont  des  tables  carrées  modifiées  sur  leurs  plus 
courtes  arêtes  et  que  cette  modification  ne  se  rencontre  pas  dans  le 
prussiate  de  potasse;  mais  d'abord^  je  ne  comprends  pas  pourquoi  il 
s'est  servi  du  microscope  pour  l'étude  des  cristaux  qu'on  obtient  avec 
la  plus  grande  facilité  d'un  ou  deux  centimètres  de  côté;  ensuite^  la 
différence  qu'il  donne  est  un  non-sens  cristallograpbique,  puisque 
dans  ces  deux  sels  les  arêtes  de  la  base  sont  formées  par  l'intersec- 
tion d'une  face  octaédrique,  si  Ton  admet  un  prisme  carré  8  de  m;  et  6^ 
si  l'on  admets  comme  je  l'ai  fait,  un  prisme  oblique,  avec  la  face  carrée. 
Ce  qui  me  parait  inconcevable  c'est  que  M.  Reindel,  qui  avance  lui- 
même  que  les  cristaux  des  deux  sels  se  ressemblent  beaucoup^  ait  ad« 
mis  une  quantité  d'eau  différente  avaqt  d'avoir  pris  des  mesures  cris- 
tallograpbiques,  et  s'être  ainsi  assuré  de  leur  dissemblance. 

Quant  au  sel  CfyK^Na^.SH^  sur  lequel  M.  Reindel  ne  donne  aucune 
indication  précise,  je  n'ai  jusqu'à  présent  pas  pu  le  préparer;  je  n'en 
veux  cependant  pas  nier  l'existence.  11  serait  à  désirer  que  M.  Reindel 
donnât  la  description  complète  de  sa  forme  crislallographique,  qui 
doit  dériver,  si  la  formule  est  exacte,  du  prisme  doublement  oblique 
comme  tous  les  ferrocyanures  ayant  2  molécules  d'eau. 

M.  Reindel  décrit  aussi  un  nouveau  ferricyanure  CfyNa%,  qu'on  ob- 
tient, suivant  lui,  en  faisant  cristalliser  ensemble  1  molécule  de  prus- 
siate rouge  de  potasse  et  3  molécules  de  nitrate  de  soude. 

Je  crains  bien  qu'ici  encore  l'auteur  ne  se  soit  trompé.  J'ai  préparé  ce 
sel  d'après  ses  indications  et  j'ai  obtenu  en  effet  de  fort  beaux  cristaux 
que  j'ai  analysés  et  dont  j'ai  déterminé  la  forme.  Ils  ont  pour  compo- 
sition CfyK^Na  (et  non  CfyNa^K)  et  ressemblent  fort  au  sel  potassique, 
quoiqu'ils  aient  un  certain  nombre  de  facettes  nouvelles.  M.  Reindel 
promet  dans  sa  note,  qui  est  de  1867,  de  communiquer  prochainement 
les  déterminations  de  M.  Pfaff  ;  mais  jusqu'à  présent  il  n'a  rien  publié, 
que  je  sache,  et  il  n'est  pas  possible  d'affirmer  d'une  manière  précise 
si  M.  Reindel  s'est  trompé  ou  si  mon  sel  était  différent  du  sien. 
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Je  yais^  en  terminant,  adresser  une  dernière  critique  à  M.  Reindel 
une  critique  d'érudition.  Pour  un  chimiste  qui  habite  un  pays  où  Ton 
reproche  aux  savants  français  d'ignorer  tout  ce  qui  se  fait  en  dehors  de 
la  France,  il  est  impardonnable  de  commettre  l'erreur  que  je  rencon- 
tre à  la  page  43  dans  la  note  intitulée  «Sur  quelques  ferro-  et  fcrricya- 
nures  »  {Journal  fùrprakt,  Chemie,  t.  cii).  M.  Reindel  est  grandement 
étonné  de  voir  qu'un  courant  d'hydrogène  sulfuré  transforme  le  ferri- 
cyanurje  en  ferrocyanure  en  mettant  du  soufre  en  liberté^  d'après  l'é- 
quation : 

CfyM3  +  NO  +  H2S  =  MSNCfy  +  S. 

«  L'équation,  écrit  M.  Reindel,  est  tellement  simple  qu'on  dira  qu'elle 
pouyait  être  prévue  d'avance.  Je  le  veux  bien,  tout  en  remarquant  ce- 
pendant que  personne  n'y  avait  jusqu'à  présent  songé.  »  L'étonnement 
de  M.  Reindel  n'est  pas  légitime  et  sa  découveiie  n'en  est  pas  une.  La 
réaction  n'avait  môme  pas  besoin  d'être  prévue,  car  elle  a  été  décrite  il 
y  a  de  cela  plus  de  vingt  ans^  par  M.  Williamson  (Annalen  der  Fkarmaciey 
t.  Lvii,  p.  237).  Sans  doute  on  peut  ignorer  l'existence  d'un  mémoire 
aussi  ancien,  mais  ce  qui  facilitait  singulièrement,  dans  le  cas  présent, 
les  recherches,  c'est  que  la  réaction  est  citée  avec  indication  de  la 
source  dans  le  «  Handbuch  »  de  M«  Gmelin,  4®  éd.,  i848,  t.  iv,  p.  379. 

Il  y  est  môme  ajouté  que  la  réaction  se  produit  non-seulement  avec 
l'hydrogène  sulfuré,  mais  encore  avec  les  combinaisons  hydrogénées 
du  sélénium^  du  tellure,  du  phosphore,  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine. 

Analyse  d^mt  earlionate  de  soude  naturel, 
par  M.  «Iules  «lOFFRE. 

Les  échantillons  analysés  proviennent  du  sud  du  Fezzan,  sur  la 
lisière  du  grand  désert  de  Sahara. 

Ce  minéral  avait  déjà  été  analysé  par  Klaproth,  dont  les  résultats 
ont  conduit  à  la  formule 

2NaO,3C02  +  4H0. 

Cette  substance  donne  lieu  en  Afrique  à  un  commerce  relativement 
de  quelque  importance.  On  l'emploie  principalement  à  saler  le  tabac. 

Ce  minéral  se  présente  en  couches  d'environ  2  à  3  centimètres  d'é- 
paisseur. 11  est  en  masses  cristallines  et  parfaitement  blanches,  sauf  la 
partie  inférieure,  qui  est  colorée  par  quelques  traces  d'oxyde  de  fer.  Il 
est  souillé  par  une  petite  quantité  d'un  sable  quarlzeuxfin  et  régulier, 
qui  se  trouve  disséminé  dans  toute  la  masse. 

Sa  composition  est  la  suivante;  j'ai  agi  sur  10  grammes  pour  le  dosage 
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des  substances  qui  accompagnent  le  carbonate  de  soude^  afin  d'arriver 
à  des  cbiffres  plus  appréciables  : 

Soude 

Acide  carbonique  39»58y      98,51 


Eau  ei  perte 

Sable  '     0,53 

Oxyde  de  fer  0,01 

Carbonate  de  chaux  0,05 

Chlorure  de  sodium  0,46 

Sulfate  de  soude  0,44 

100,00 

Les  trois  premiers  chiffres  correspondent  au  sesquicarbonatc  de 
soude,  2NaO,3G02  +  4H0,  souillé  d'un  peu  de  carbonate  de  soude.  Ce 
minéral  doit  donc  bien  être  compris  dans  l'espèce  minéralogique 
nommée  Urao  par  M.  Boudant. 

La  présence  du  carbonate  de  chaux  et  du  chlorure  de  sodium  pour- 
rait confirmer  les  explications  données  par  Berthollet  sur  la  produc- 
tion naturelle  du  natron,  lesquelles  consistent  à  l'attribuer  à  la 
réaction  de  ces  deux  substances  Vune  sur  l'autre. 

Action  de  rhj^k^gène    mut  Faeétylène   sous    FinflueMce  du  noir 

de  platine,  par  M.  P.  P.  DE  linE.DK. 

La  propriété  si  curieuse  que  possèdent  le  noir  et  la  mousse  de  platine 
de  fixer  de  l'oxygène  sur  un  grand  nombre  de  corps  organiques  et 
inorganiques  m'a  amené  à  tenter  quelques  expériences  avec  le  noir  de 
platine.  Me  fondant  sur  le  pouvoir  absorbant  de  ce  corps  pour  l'hy- 
drogène et  me  rappelant  qu'au  moyen  du  noir  de  plaline  M.  Debus 
était  parvenu  à  transformer  l'acide  cyanhydrique  en  méthylamine  (i), 
j'ai  pensé  que  peut-être  il  serait  possible  d'ajouter  de  lliydrogène  à 
beaucoup  de  composés  organiques,  et  notamment  à  ceux  qui,  dans 
ces  derniers  temps,  ont  pu  subir  des  additions  semblables  par  des  pro- 
cédés que  tous  les  chimistes  connaissent.  Mes  premières  expériences 
ont  porté  sur  le  gaz  acétylène,  que  M.  Berlhelot  a  déjà  transformé  en 
éthylène  par  l'action  simultanée  du  zinc  et  de  l'ammoniaque  sur 
racétjlore  de  cuivre. 

Dans  une  cloche  graduée  et  placée  sur  la  enve  à  mercure,  j'ai  in- 
troduit un  volume  déterminé  d'hydrogène,  puis  un  fragment  de  noir 
de  platine  comprimé,  gros  comme  un  petif  pois.  Au  moment  de  l'in- 
troduction  du  noir  de  platine^  on  remarque  une  légère  absorption  et 

(i)  Bulletin  de  la  Sotiéié  chimique,  dout.  sér.,  t  i,  pc  381 . 
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la  formation  d'un  peu  de  vapeur  d*eau,  à  cause  de  la  petite  quantité 
d*oxygène  que  retenait  le  noir.  Au  moyen  d'un  fil  de  platine  tourné  en 
spirale,  on  soulève  alors  le  fragment  de  noir  de  platine,  puis  on  intro- 
duit dans  la  cloche  un  volume  mesuré  d'acétylène.  Aussitôt  une 
absorption  très-rapide  a  lieu,  et  au  bout  d'une  demi -heure  elle  est  ' 
complète.  Des  expériences  exécutées  avec  beaucoup  de  soin  me  per- 
mettent d'affirmer  que,  chaque  fois  que  l'hydrogène  est  employé  en 
excès^  un  volume  d'acétylène  absorbe  exactement  deux  volumes  d'hy- 
drogène, que  l'odeur  de  l'acétylène  disparait  complètement,  et  qafl 
est  impossible  de  déceler  encore  sa  présence  par  le  protocbiorure  de 
cuivre  ammoniacal. 
Il  semblerait  donc  qu'il  se  forme  de  l'hydrure  d'éthyle.  En  effet, 

^2H2  +  2H2  =^2H« 
2  vol.  +  4vol.=  2voL 

Le  gaz  ainsi  obtenu  est  privé  d'odeur  ;  il  brûle  avec  une  flamme 
éclairante,  n'est  absorbable  ni  par  l'acide  sulfurlque  fumant,  ni 
par  le  brome.  Ce  n'est  donc  pas  de  Téihylène.  Des  analyses  eudiomé- 
triques  me  font  croire,  du  reste,  que  ce  gaz  renferme  réellement  . 
-G^H^.  Mais  les  chiffres  obtenus  ne  me  paraissent  pas  suffisamment 
concluants  pour  les  consigner  ici  ;  il  y  a  donc  lieu  de  procéder  à  de 
nouvelles  analyses. 

Si  Ton  fait  la  même  expérience  avec  moins  de  deux  volumes  d'hy- 
drogène pour  un  volume  d'acétylène,  il  parait  se  former  de  i'éthylène; 
mais  je  ne  veux  pas  conclure  définitivement;  de  nouvelles  recherches 
me  paraissent  indispensables. 

J'ai  fait  encore  quelques  essais  sur  d'autres  corps  organiques^  et 
dans  plusieurs  cas  j'ai  pu  constater  une  absorption  d'hydrogène  ;  mais 
jusqu'à  présent  le  temps  m'a  manqué  pour  déterminer  avec  certitude 
la  nature  des  composés  qui  prennent  naissance  dans  ces  réactions. 

Sur  les  dérivés  acétiques  de  la  mannite; 
IVote  de  M.  Emile  ORAIVOE. 

On  sait,  d'après  les  belles  recherches  de  M.  Scbûlzenberger,  que 
l'anhydride  acétique  réagit  facilement  sur  un  grand  nombre  de  prin- 
cipes immédiats,  fonctionnant  comme  alcools,  et  donne  en  très-peu 
de  temps  une  transformation  totale  en  dérivés  acétiques.  Sur  la  prière 
de  M.  Schutzenberger,  j'ai  étudié  l'action  de  ce  réactif  sur  la  man« 
nite. 

La  mannite  cristallisée,  chauffée  en  vase  ouvert,  arec  l'anhydride 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  iOo 

acétique  pouvant  contenir  de  |0  à  15  p.  ^/q  d'acide  acétique  crlsfalli- 
sable^  à  la  température  de  TébulHiion  se  dissout  peu  à  peu  complète- 
ment. 

Le  liquide,  abandonné  au  refroidissement,  se  prend  en  une  masse 
solide^  d'apparence  cristalline,  formée  de  grumeaux  n'offrant  au  mi- 
croscope aucune  forme  appréciable  et  qui  sont  empâtés  dans  un  li- 
qaide  sirupeux.  Le  tout  a  été  fîltré  sur  de  Tamiante  avec  le  concours 
d'un  vide  partiel.  Le  résidu  a  été  lavé  à  Talcool  absolu  bouillant,  qui  a 
enlevé  Tacide  acétique  et  une  certaine  quantité  d'un  produit  sirupeux 
dont  il  sera  question  plus  loin^  et  sans  toucber  au  produit  solide. 

Ainsi  purifié,  celui-ci  offre  l'apparence  dune  masse  solide^  très- 
blanche,  très-légère,  à  peine  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  qui  le 
laisse  déposer  sous  forme  de  flocons. 

Il  est  insoluble  dans  l'éther^  très-soluble  dans  l'eau,  l'acide  acéti- 
que, d'une  saveur  légèrement  sucrée  et  amère.  Il  accuse  un  pouvoir 
rotatoire  dextrogyre  très-faible. 

Ce  produit  présente  toutes  les  apparences  d'une  matière  homogène 
et  définie;  séché  dans  le  vide  ou  à  120%  il  a  donné  à  l'analyse  les  ré- 
sultats suivants  : 

L  Matière  0^490 

Ac.  carbonique  0,805 

Eau  0,3215 

II.  Matière  0,331 

Ac.  carbonique  0,551 

Eau  0,207 

III.  Matière  1,447 

Soude  normale  à  1   éq.  par  litre  )  i^e 
saturée  par  l'acétyle  j 

lY.  Matière  0,8205 

Soude  normale  à  1  éq.  par  litre  |  née  o 
saturée  par  l'acétyle  j      '  ' 

Ces  nombres,  traduits  en  centièmes,  conduisent  à  la  formule 

Aaalyses. 


Théorie. 

I. 

II. 

III. 

IV. 

C" 

168 

45,42 

44,80 

45 

» 

» 

H» 

26 

7,027 

•/,29 

6,95 

n 

» 

^*« 

176 

47,553 

» 

» 

» 

)> 

370 

100,000 

» 

» 

» 

» 

yle 

43 

11,62 

» 

» 

11,89 

12,00 

Cbaufifé  en  vase  ouvert,  il  fond  en  émettant  des  vapeura  blancbes  et 
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se  transforme  en  une  masse  amorphe  qui,  abandonnée  à  elle-même^ 
se  convertit  de  nouveau  en  la  matière  primitive. 

D'après  ces  résultais,  le  premier  terme  obtenu  par  l'action  de  Taor 
hydride  acétique  se  formerait  par  la  condensation  de  2  molécules  de 
mannite,  avec  perte  de  2  molécules  d'eau  et  fixation  de  1  atome  d'acé- 
tyie. 

Le  produit  de  la  saponification  de  cette  substance  est  sirupeux,  légè- 
rement sucré  et  paraft  être  identique  avec  la  manniiane  de  M.  Berthe- 
lot,  dont  la  formule  devra  peut-élre,  d'après  cela,  être  écrite  -G**H**0^i<^. 

En  insistant  sur  l'action  de  l'anhydride  acétique,  on  obtient  un  si- 
rop épais  qui,  traité  par  l'eau,  donne  lieu  à  la  précipitation  d'une  cer- 
taine quantité  de  grains  cristallins  blancs  et  à  une  eau  mère  acétique. 
Ces  cristaux,  séparés  parle  filtre,  peuvent  être  facilement  purifiés  par 
cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  d'où  ils  se  séparent  par  refroidis 
sèment. 

L'eau  mère,  évaporée  au  bain -marie  pour  chasser  l'acide  acétique 
libre,  laisse  un  sirop  incolore,  transparent,  presque  solide,  d'une  sa- 
veur fortement  amère,  très-soluble  dans  l'eau,  l'acide  acétique  et  l'al- 
cool. Cette  matière  se  distingue  par  un  pouvoir  rotatoire  dextrogyre 
irès-prononcé  qui  a  été  trouvé  : 

a  ....  22*^,60,100  volumes  dç  la  solution  contenant  48,73  de  matière. 

Déviation  sur  un  tube  de  20  cent.,  22°,i. 

La  matière  cristallisée  dont  il  a  été  question  tout  à  l'heure,  et  qui 
n'a  pas  de  pouvoir  rotatoire,  purifiée  par  une  cristallisation  dans  l'al- 
cool, a  donné  des  nombres  qui  correspondent  à  ceux  de  la  mannite 
hexacétique. 

Elle  est  fusible  vers  100^^  et  se  prend  par  refroidissement  en  une 
masse  cristalline. 

Elle  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

l.  Matière  0,4115 

Ac.  carbonique  0,743 

Eau  0,215 

II.  Matière  0,9015 

Soude  nornoale  à  1  éq.  par  litre  ).oee<> 
saturée  par  l'acélyle  i*"*  »^* 


^*8    216 
H26      26 
^«  192 

Théorie. 
49,70 
5,90 
» 

I. 

49,24 
5,82 

» 

II. 

Mb 

434 
Acétyle 

59,0 

» 

59,î 
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La  matière  sirupeuse  qui  parait  être  identique  avec  la  mannitane 
acétique  obtenue  par  M.  Berthelot^  au  moyen  de  l'acide  acétique  cris- 
tallisable,  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière  0,3555 

Ac.  carbonique  0,6  iO 

Eau  0,205 

II.  Matière  0,45  i  5 

Ac.  carbonique  0,0801 

Eau  -  0,257 

m.  Matière  1,980 

Soude  normale  à  i  éq.  par  litre  )  ikcc  k 
saturée  par  l'acétyle  P^  '^* 


Théorie. 

I. 

II. 

III. 

-G*o 

120 

48,38 

49,10 

48,38 

» 

H18 

18 

6,40 

6,40 

6,33 

» 

o» 

i28 

» 

B 

9 

» 

266 

» 

» 

n 

1) 

fie 

» 

32,3 

» 

» 

33,6 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  : 

Le  fait  le  plus  intéressant  de  l'histoire  de  ce  corps  est  son  action  sur 
la  lumière  polarisée^  puisqu'il  dérive  d'un  corps  inactif. 

Ces  recherches,  qui  seront  poursuivies  et  appliquées  aux  isomères  de 
la  mannite,  ont  été  faites  au  laboratoire  de  l'Ecole  pratique  des  hautes 
études  de  la  Sorbonne,  sous  la  direction  de  M.  Schûtzenberger,  que  je 
suis  heureux  de  pouvoir  remercier  ici  des  bons  conseils  qu'il  u'a  cessé 
de  me  prodiguer. 

Preiiii«r  ménoire  sur  les  dérivés  acétiques  des  prineipes  hnnaé- 
diats  végétaux,  dits  hydroearbonés,  par  M.  P.  IM'JBIIJTZEIV- 
BHiC^BR,  em  eellaboratioB  avee  M.  IVAIJBIIV. 

# 

L'anhydride  acétique  réagit  facilement  sur  un  grand  nombre  de 
principes  immédiats  organiques,  faisant  fonction  d'alcools  polyatomi- 
ques(r).  On  obtient  ainsi,  en  très-peu  de  temps,  une  transformation  to-. 
taie  du  corps  en  dérivés  acétiques,  d'un  degré  de  substitution  plus  ou 
moins  élevé  selon  la  dose  d'anhydride,  la  température  et  la  durée  de 
Taction. 

Cette  réaction  peut  être  utilisée  :  1"  pour  déterminer  le  degré  d'a- 

(1)  Voir  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences^  t.  lxi,  p.  485^ 
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tomicité  d'un  semblable  alcool;  2°  pour  rechercher  si  un  principe  im- 
médiat joue,  ou  non  le  rôle  d'alcool;  3<*  pour  la  préparation  et  l'élude 
de  dérivés  acétiques  difficiles  à  obtenir  autrement.  L'emploi  de  l'an- 
hydride acétique  offre,  sur  celui  du  chlorure  d'acétyle,  l'avantage  d'é- 
viter la  formation  d'acide  chlorhydrique,  qui^  dans  beaucoup  de  cas, 
peut  altérer  les  substances  mises  en  expérience;  de  plus,  la  réaction 
se  fait  très-souvent  en  vase  ouvert,  ou  tout  au  moins  n'exige  qu'une 
faible  pression,  car  elle  commence  entre  i  30  eli  60*». 

C'est  en  vue  de  tirer  parti  d'un  phénomène  aussi  net  que  j'ai  entre- 
pris ces  recherches  avec  le  concours  de  M.  Naudin,  un  de  mes  élèves. 

1^  Cellulose  et  anhydride  acétique, 

La  cellulose  qui  a  servi  à  mes  expériences  était  soit  du  coton  cardé, 
soit  du  papier  Berzelius.  L'attaque  de  la  cellulose  ne  se  fait  qu'envase 
clos,  à  une  température  dépassant  le  point  d'ébuUition  deTanhydride* 

Avec  1  partie  de  cellulose  et  6  à  8  parties  d'acide  anhydre,  chauf- 
fées à  180<>  environ  pendant  1  à  2  heures,  on  obtient  une  dissolution 
complète  de  la  substance  solide,  avec  formation  d'un  sirop  épais  brun 
foncé,  par  suite  de  l'altération  partielle  de  la  matière  organique.  Ce 
sirop  versé  dans  l'eau  donne  un  précipité  floconneux  abondant,  gri-' 
sâtre  et  épais,  assez  semblable  à  de  la  gelée  d*alumine  précipitée  dans 
un  liquide  cencentré. 

Lavée  par  décantation  à  l'eau  chaude  ou  sur  un  filtre  jusqu'à  élimi- 
nation complète  de  l'acide,  la  masse  est  séchée  et  reprise  par  l'acide 
acétique  crlstallisable,  qui  seul  la  dissout.  La  dissolution  brune  se  dé- 
colore très-bien  avec  du  noir  animal  lavé  ;  filtrée,  elle  passe  tout  à  fait 
limpide  et  incolore  et  donne  avec  l'eau  un  précipité  blanc  floconneux 
qui  se  réduit  par  la  dessiccation  en  une  poudre  tout  à  fait  blanche,  re- 
présentant la  cellulose  acétique  pure. 

Celle-ci^  en  effet,  se  décompose  très-facilement  par  rébuliition  avec 
les  alcalis  étendus,  en  acétate>et  en  cellulose  régénérée. 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  soluble 
dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  dans  l'acide  sulfurique  concen- 
tré. 

Séchée  à  i20%  elle  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

L  Matière^  0,311  ;  ac.  carbonique^  0,5645;  eau^  0,164. 

IL  Matière,  0,467;  ac.  carbonique,  0,8545;  eau,  0,2445. 

III.  Matière,  0,990;  soude  normale  à  i  équiv,  par  litre  employée 
pour  la  saturation,  10<^«,3. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  109 

IV.  Matièrei  1,322;  soude  noroi.  à  1  équiv.  par  litre  employée  pour 
la  saluratioD,  13^^,6. 
Ces  nombres  traduils  eu  centièmes  conduisent  à  la  formule 

C12H1608  =:  C«H7(C2H30)305 

de  la  cellulose  trlacélique. 


' 

I. 

II. 

III. 

IV. 

c« 

144 

S0,00 

49,50 

49,90 

» 

» 

H16 

16 

5,56 

5,85 

5,81 

» 

i> 

08 

128 

44,44 

» 

» 

» 

288 

100,60 

» 

» 

» 

» 

[30)3 

129 

44,79 

» 

» 

44,73 

44,22 

La  cellulose  triacétique  observée  au  polaristrobomètre  de  M.  Wilde, 
en  solution  acétique  concentrée,  sur  une  longueur  de  20  cent.,  n'offre 
pas  la  moindre  trace  de  déviation,  ce  qui  semblerait  indiquer  que  la 
cellulose  elle-même  est  inactive;  cependant  le  coUodion  normal  dé- 
viant à  droite,  on  peut  supposer  que  la  très-faible  activité  inhérente  à 
la  cellulose  est  presque  annulée  par  la  forte  proportion  d*acétyle  en- 
gagé dans  la  combinaison. 

Quels  que  soient  ladurée  du  chauffageet  Texcès  d'anhydride  employé, 
on  n'obtient  pas  de  terme  acétique  plus  élevé. 

Ce  résultat,  concordant  avec  celui  que  fournit  l'acide  azotique,  tend 
à  prouver  que  la  cellulose  est  un  alcool  triatomique  de  formule  : 

En  diminuant  la  dose  d'anhydride  et  en  abaissant  la  température 
de  réaction  à  150%  le  coton  se  gonfle  sans  se  dissoudre  en  donnant  des 
dérivés  moins  élevés  (mono  et  di),  qui,  en  raison  de  leur  insolubilité 
dans  tous  les  dissolvants,  ne  peuvent  être  purifiés  et  séparés  de  la  cel- 
lulose non  attaquée.  Ces  dérivés  sont  extrêmement  solublesdans  l'a- 
cide sulfurique  concentré,  qui  les  liquéfie  instantanément. 

2^  Matière  amylacée  et  anhydride  acétique» 

La  facilité  avec  laquelle  l'anhydride  acétique  attaque  la  matière 
amylacée  varie  beaucoup  avec  l'état  d'agrégation  de  cette  substance. 
Ainsi,  certains  écbanlillons  sont  dissous  énergiquement  en  vase  ou- 
vert, d'autres  exigent  l'intervention  d'une  température  plus  élevée.  La 
plus  ou  moins  grande  pureté  de  l'anhydride  p^ut  aussi  influer  sur  la 
température  de  la  réaction. 

Vers  140  degrés,  si  l'anhydride  employé  à  la  dose  de  2,5  à  3  parties 
n'est  pas  tout  à  fait  pur  et  contient  10  à  15  p.  %  d'acide  monohydraté, 


i 


■  ( 
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FamidoQ  se  gonfle  beaucoup  sans  se  dissoudre  ou  en  ne  ee  dissolvant 
que  partiellement.  La  masse  lavée  à  Teau  donne  nne  substance  Uan- 
che,  amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  Talcool,  Téther,  Tacide  acétique 
monohydraté,  ne  bleuissant  pas  par  l'iode,  et  saponifiable  par  les  alca-- 
lis  caustiques  avec  régénération  de  matière  amylacée  insoluble  et 
bleuissant  par  l'iode. 

Ce  corps  séché  à  120«  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière,  0,405;  ac.  carbonique,  0,7435;  eau,  0,205S. 

IL  Matière,  1,751  ;  soude  norm.  à  1  ôquiv.  par  litre,  18<^%3. 

Nombres  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  à  la  formule 

C6H7(C21130)305  =  C*2H1608 

de  l'amidon  triacétique. 

I.  u. 

C*2     144  50,00        50,00      .     » 

H*6      16  5,r)6  5,63  » 

Çfi     128  44,44  »  » 

h  ■  I  t 

28.S         100,00  »  » 

Acélyle  (C2H30)3  129         44,79  »  44,9Î 

Si  Ton  chauffe  vers  150<>  le  mélange  d'amidon  et  d'acide  acétique 
anhydre,  la  masse  gonflée  se  dissout,  en  donnant  un  sirop  ambré  d'où 
l'eau  précipite  une  matière  blanche,  amorphe,  insoluble  dans  TeaUj 
l'alcool,  Télher  ;  soluble  dans  l'acide  acétique  cristallisable. 

Ce  corps,  que  l'on  purifie  facilement  en  opérant  comme  avec  la  cel- 
lulose acétique  et  que  Ton  peut  obtenir  parfaitement  blanc,  se  sapo- 
nifie rapidement  sous  l'influence  des  alcalis  étendus  à  \Q0°.  Dans  ces 
conditions  il  se  dissout  ;  le  liquide  exactement  neutralisé  renferiDe  de 
l'acétate  de  soude  et  bleuit  par  l'iode;  l'alcool  en  précipite  une  sub- 
stance blanche  très-soluble,  bleuissant  par  l'iode  et  offrant  tous  les  ca- 
ractères de  l'amidon  soluble. 

Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière,  0,551  ;  ac.  carbonique,  1,001  ;  eau,  0,275. 

IL  Matière,  1,402;  soude  normale  à  1  équiv.  par  litre,  i5<^«,3. 

Nombres  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  à  la  fojmule 

C6H7(C2II30)305. 


ï. 

II. 

C«  144 

50,00 

49,54 

» 

H*«   16 

5,56 

«,54 

» 

08   128 

44,44 

1» 

j» 

288 

100,00 

» 

» 

130)3  129 

44,79 

V 

45,00 
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Le  dérivé  trîacétique  insoluble  dans  Teau  formé  &  150»  représente 
donc  l'amidon  soluble  triacétique. 

Il  dévie  fortement  à  droite  le  plan  de  polarisation  :  une  solution  acé- 
tique contenant  9«'^,10  pour  100  centimètres  cubes  donne  avec  un  tube 
de  iO  cent.,  avec  la  lumière  d'un  bec  de  gaz,  une  déviation  de  11°  d'où 
(a)=120%8. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  Tamidon  soluble  est,  d'après  M.  Béchamp, 
égal  à  216°  au  moment  de  la  solution. 

L'amidon  soluble  acétique  contenant  50°  p.  %  de  substance  active 
doit,  d'après  le  calcul,  avoir  un  pouvoir  rotatoire  ^gal  à  H 8,8;  on  voit 
que  l'expérience  s'accorde  à  peu  de  chose  près  avec  le  calcul. 

A  une  température  plus  élevée  on  obtient  un  produit  analogue,  éga- 
leœent  triacétique,  mais  qui  à  la  saponification  ne  donne  plus  que  de 
la  dextrine. 

Quelle  que  soit  la  dose  d'anbydride  et  la  durée  du  chauffage,  on 
n'obtient  pas  de  terme  de  substitution  plus  élevé  que  le  triacétique. 

Quant  aux  dérivés  inférieurs,  ils  n'ont  pas  été  étudiés,  vu  la  difficulté 
de  les  distinguer  d'uu  Hiélange  d'amidon  et  du  dérivé  triacétique. 

^0  Giyœgène  et  anhydride  acétique^ 

Le  gîycogène  chauffé  à  155°  avec  un  excès  d'acide  acétique  anhydre 
se  gonfle  sans  se  dissoudre;  la  masse  lavée  à  l'eau  donne  un  produit 
amorphe,  blanc,  insoluble  dans  l'eau  môme  &  chaud,  insoluble  dans 
l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique;  saponifiable  par  les  alcalis,  avec  ré- 
génération de  glycogène  ou  d'un  corps  analogue. 

Ce'dérivé,  qui  représente  le  maximum  de  saturation,  est  trialomique 
et  répond  à  la  formule, 

I.  tfatière,  1,09;  soude  normale  à  1  équiv.  par  litre,  H",3. 

II.  Acétyle  pour  100,  45,3;  théorie",  44,79. 

Le  produit  obtenu  par  la  saponification  du  glycogène  acétique  u 
donné  une  déviation  de  2°,5  pour  une  longueur  de  iO  cent.,  avec  une 
solution  contenant  4,46  p.  %  de  matière,  ce  qui  donne  un  pouvoir 
rotatoire  égal  à  (a)  =  +  56"  environ. 

4°  Gomme  arabique  et  anhydride  acétique. 

L'arabine  finement  pulvérisée,  chauffée  à  150°  pendant  quelques 
heures  avec  2  parties  d'anhydride,  se  gonfle  sans  se  dissoudre;  la 
masse  lavée  à  l'eau  bouillante,  puis  à  l'alcool,  Isûsse  une  poudre  blan- 
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che  aaiorphe,  saponifiable  par  les  alcalis  avec  régénération  â*arabine 
soluble.  Ce  corps  représente  Tarabine  diacétique  : 

C«H8(C2H30)«0\ 

Il  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

L  Matière,  0,383;  ac.  carbonique,  0,6825;  eau,  0,203. 

II.  Matière,  0,912;  soude  norm.  à  1  équiv.  par  litre,  7««,4. 

m.  Id.,  0,767  ;id.,6««,2. 

IV.  Id.,  0,553  ;  id.,  4,5. 

Nombres  qui,  traduits  en  centièmes^  donnent  : 


I. 

II. 

III. 

IV. 

CIO  120 
H«4   14 
07   112 

48,77 

5,69 

45,54 

48,59 
3,89 
» 

n 
» 

n 

» 

246 
30)8  86 

100,00 
34,96 

» 

34,89 

34,75 

34,99. 

Acélyle  (C2H30)8 

En  employant  un  grand  excès  d'anhydride  acétique  (6  à  8  parties) 
et  en  chauffant  pendant  5  à  6  heures  à  180»,  on  obtient  un  dérivé  acé- 
tique semblable  au  précédent  par  ses  caractères. 

Ce  corps  que  J'avais  d'abord  considéré  comme  triacétique,  d'après 
une  analyse  qui  m'avait  fourni  44,8  p.  ^Iq  (1)  d'acétyle,  doit  d'après  un 
examen  plu»  approfondi  et  après  purification  être  représenté  par  une 
formule  plus  complexe. 

Il  représente  deux  molécules  d'arabine  (C^H^^^O^)  avec  substitution 
de  5  atomes  d'acétyle  à  5  atomes  d*hydrogène  et  la  formule  serait 

C«H«(CÎH3O)5O«0; 

et  comme  c'est  le  terme  le  plus  saturé  auquel  on  arrive,  il  en  résulte- 
rait que  la  véritable  formule  de  Farabine  est  C«H«>0*o  et  non  C«H*«05. 
Le  dérivé  précédent  serait  alors 

C«Hi^C*H30)*0«o. 

Cette  interprétation  est  corroborée  par  des  résultats  analogues  obser- 
vés avec  l'inuline. 
Analyse  du  produit  saturé  séché  à  120*  : 
I.  Matière,  0,350;  ac.  carbonique,  0,651  ;  eau,  0,179. 
IL  Matière,  1,044;  soude  normu  à  1  équiv.  par  litre,  9,8. 

III.  Matière,  0,832;  soude  normale,  7^8. 

IV.  Id.,  0,786  ;  id.,  7,5. 

V.  Id.,  0,9785  ;id.,  9,1. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxviii,  p.  856. 
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Nombres  qui^  traduits  en  centièmes,  donnent  : 


I. 

II. 

lll. 

nr. 

V. 

CM 

264 

49,43 

50,72 

» 

» 

» 

» 

H30 

30 

5,61 

15,71 

» 

n 

» 

» 

0« 

240 

44,96 

» 

yè 

» 

» 

» 

534 

» 

» 

» 

» 

» 

» 

Acélyle  (C2fl30)5 

215 

40,3 

» 

40,3 

40,3 

41,03 

39,88 

5*  Inuîine  et  anhydride  acétique. 

En  admettant  pour  l'inuline  la  formule  C^H^OO^  qui  fait  de  ce  corps 
un  isomère  de  l'amidon,  j'avais  obtenu  des  nombres  correspondant  à 
un  premier  dérivé  diacétique  et  à  un  second  dérivé  triacélique. 

Un  examen  plus  approfondi  de  cette  question  qui  est  beaucoup  plus 
complexe  que  je  ne  le  croyais  d'abord,  me  conduit  à  étendre  ces  con- 
clusions en  ce  qui  touche  le  terme  saturé^  dans  un  sens  analogue  aux 
résultats  fournis  par  la  gomme.  Deux  de  mes  élèves,  MM.  Ferouillat  et 
Savigny,  sont  à  l'heure  qu'il  est  occupés  de  cette  question  sous  ma  di- 
rectioUé 

En  résumé,  il  est  établi  par  ces  expériences  que  la  cellulose,  l'ami- 
don, la  dextrine  et  le  glycogène  fonctionnent  comme  alcools  triato- 
miques  isomères,  de  formule  : 

Etade  «ar  qaelquea  eomposés  isopropyliqae«. 
0ur  le  baljrate  el  le  Talérate  d'iaopropjle,  par  II.  R.  D.  SIEiTA. 

L'isomérie  des  combinaisons  organiques  conduisant  à  admettre  des 
dispositions  ou  arrangements  différents  des  éléments  dans  chaque  mo* 
lécule,  pour  étudier  les  formules  de  constitution  ou  de  structure,  il 
est  nécessaire  de  bien  établir  les  différences  de  propriétés  des  com« 
posés  isomères  et  celles  de  leurs  dérivés. 

C'est  ce  que  je  me  suis  proposé  de  faire  en  prenant  pour  objet  pre- 
mier de  mon  travail  l'alcool  isopropylique,  composé  isomérique  avec 
l'alcool  propylique  de  fermentation  de  M.  Chancel.  On  sait  que  ce  com-  , 
posé  a  été  obtenu  par  M.  Friedel  en  fixaût  deux  atomes  d'hydrogène 
sur  l'acétone,  et  qu'il  est  identique  avec  l'alcool  que  M.  Berthelot 
avait  dérivé  du  propylène  par  l'action  de  l'acide  sulfurique. 

La  réaction  par  laquelle  M.  Friedel  l'a  préparé  indique  nettement 
sa  constitution;  mais  il  y  a  un  intérêt  d'autant  plus  grand  à  étudier 
complètement  ses  dérivés,  et  à  les  comparer  avec  leurs  isomères^  dont 

IIOUV.  SÉR.^  T.  XII.  1869.   —  soc  CBIM.  8 
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M.  Chancel  a  déjà  décrit  un  certain  nombre.  Il  ressortira  peoi-étre 
de  cette  étude  les  relations  qui  pourront  être  généralisées. 

Ce  travail  fera  l'objet  de  plusieurs  nettes  que  j'aurai  l'honneur  de 
communiquer  successivement  à  la  Société  chimique,  commençant  dès 
maintenant  par  faire  connaître  deux  combinaisons  du  radical  isopro- 
pyle  :  le  bulyrate  et  le  valérate. 

Butyrate  d'isopropyle.  —  La  facilité  de  préparation  de  l'iodure  d'îso- 
propyle  m'engagea  à  employer,  dans  un  grand  nombre  de  mes  expé- 
riences, les  sels  d'argent^  suivant  la  méthode  précieuse  donnée  par 
M.  Wurtz  et  qui  a  trouvé  depuis  un  si  grand  nombre  d'appficatioDS. 

Pour  préparer  le  butyrate  d*isopropyle,  j'ai  pris  du  butyrate  d'ar- 
gent desséché  à  iOO^  et  de  l'iodure  isopropyfique.  Pour  bien  se  placer 
dans  des  conditions  de  réussite,  on  introduit  le  butyrate  dans*  tia 
ballon  desséché  et  on  met  ce  dernier  dans  nn  mélange  réfirigérant  de 
glace  et  sel.  On  prend  la  quantité  correspondante  d'îodure  dans  mie 
fiole  et  on  le  refroidit  également  dans  le  mélange  réfk'fgérant.  Aii 
bout  de  quelque  temps,  on  verse  Tiodure  dans  le  ballon  qui  contient 
le  Butyrate.  Ce  ballon  est  de  suite  réuni  à  un  appareil  à  reflux,  mai? 
conservé  dans  un  bain  d*eau.  La  réaction  commence  presque  aussitôt, 
et  dès  qu'elle  semble  terminée  on  chauffe  le  bain  d'eau  à  iOO®,  tem- 
pérature que  Ton  maintient  pendant  deux  ou  trois  heures.  Sans  le 
soin  de  modérer  la  réaction  en  refroidissant  les  corps  que  Ton  met  en 
contact,  il  se  produirait  un  dégagement  conidérable  de  propylène, 
fait  qu'il  convient  d'éviter  autant  que  possible. 

La  rééetion  qui  donne  Ueu  à  1&  Coroutioa  de  Téthec  isopropylo-bu* 
lyrique  est  représentée  par  l'équation  suivante  : 

^*^]^\0  +  [CH^CH-CBB].,  =.  ^CHJ.CH^'K^JO  +  Agi. 

Dans  cette  réaction,  comme  dans  la  plupart  de  celles  de  la  chimie 
organique,  les  choses  ne  se  passent  pas  ausa  simplement,  et  l'on  cons- 
tate un  faible  dégagement  de  propylène  au  début  de  l'opérationj  dé- 
gagement qui  deviendrait  considérable  sans  les  précautions  recom- 
mandées plus  haut» 

Qooiqne  la  théorie  indique  des  quantités  moléculaires  des  corps  réa- 
gissant, il  faut,  pour  se  débarrasser  de  toute  trace  d'iodure,  prendre 
les  quantités  pondérables  suivantes  : 

Valérate  d'argent  récemment  préparé  et  sec       M 
lodftre  d'isopropyle  40 

La  réaction  donne  lieu  à  un  produit  liquide,  qm  es!  Téther  que  Kon 
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veut  obtenir  et  de  Tiodure  d'argent.  On  sépare  le  liquide  par  distilla- 
tion au  bain  d*huile.  Il  est  constitué  par  un  mélange  d*éther  et  d'a- 
cide butyrique  libre,  ce  dernier  étant  une  conséquence  du  déga- 
l^ement  de  propylène  dont  il  a  été  question.  On  traite  ce  mélange 
liquide  par  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  potasse,  pour 
enlever  Tacide,  on  sépare  Téther  qui  surnage  la  solution  de  butyrate 
alcalin^  on  le  laye  à  l'eau  distillée,  on  le  sépare^  on  le  dessèche  au 
cblorure  de  calcium  et  on  le  distille. 

Propriétés  du  bviyrate  d'isopropyle,  —  Le  butyrate  dMsopropyle  est  un 
liquide  incolore^  très-mobile,  doué  d*unc  odeur  quelque  peu  agréable, 
rappelant  néanmoins  celle  de  Tacide  butyrique.  Son  point  d'ébuUi- 
tion  est  placé  à  129",  sous  la  pression  de  755  millim.  Il  est  inflam- 
mable et  brûle  avec  une  flanmie  très-éclairante. 

La  densité  de  la  vapeur  du  butyrate  d'isopropyle,  rapportée  à  l'air 
et  déterminée  par  la  méthode  de  M.  Dumas,  a  été  trouvée  égale  à  4,73| 
la  densité  théorique  de  la  vapeur,  déduite  de  la  relation  connue, 

M  =  28,88  X  0,  soit  4,50. 

Les  données  numériques  de  mon  expérience  dans  cette  détermina- 
tion sont  les  suivantes  : 

Excès  du  poids  du  ballon  plein  de  vapeur 

sur  le  poids  du  ballon  plein  d'air  0«',787 

Température  de  la  balance  14° 

Température  du  bain  187« 

Hauteur  barométrique  751"°' 

Capacité  du  ballon  à  i  4<>  294<'<' 
Air  restant  » 

Les  densités  à  zéro  et  à  13'  sont  représentées  par  les  nombres  0,8787 
et  0,8652. 

Grâce  à  l'obligeance  de  M.  le  professeur  Desains,  et  sous  sa  bienveil- 
lante direction,  j'ai  pu  déterminer  dans  son  laboratoire,  à  l'École  pra- 
tique des  hautes  études,  quelques  constantes  physiques  des  corps  que 
j'ai  préparés. 

Le  butyrate  d'isopropyle  est  inactif  à  la  lumière  polarisée  ;  son  in- 
dice de  réfraction,  pour  la  raie  jaune  du  sodium,  est  égal  à  1,393. 

Les  pouvoirs  absorbants,  pour  différentes  radiations  calorifiques  du 
spectre  solaire,  se  trouvent  consignées  dans  le  tableau  synoptique  que 
je  donne  à  la  fin  de  cette  note. 

La  composition  élémentaire  du  butyrate  d'isopropylCi  déduite  de  la 

ibrouile 

C*HTO  U 
[CIIM:H-CH3]i"> 
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est  : 


Carbone 

Hydrogène 

Oxygène 

64,61 
10,76 
24,63 

L'analyse  m'a  fourni,  pour  0«',3225  de  matière, 

Acide  carbonique 
Eau 

0«',7615 
08',3186 

soit  en  centièmes  : 

Carbone 

Hydrogène 

Oxygène 

61,40 

10,90 

» 

Qu'il  me  soit  permis  d'ajouter  que  le  butyrate  d'isopropyle  ayait 
déjà  été  préparé  en  petite  quantité  par  M.  Friedel,  en  chauffant  en- 
semble l'alcool  isopropylique  et  l'acide  butyrique. 


Vàlérate  d*i$<ypr(ypyle.  —  Le  mode  de  préparation  employé  pour  ob- 
tenir cet  éther  étant  exactement  le  môme  que  celui  du  butyrate  que 
je  viens  de  décrire,  je  m'abstiens  ici  d'entrer  dans  des  détails  touchant 
sa  préparation. 

La  réaction  qui  donne  lieu  à  sa  formatioa  est  représentée  par  Té- 
quation  suivante  : 

C5H9AgO«  +  [GH»-CH-CH3],I  =  [cHS^ChS^}^  +  ^g'- 

Les  quantités  pondérables  des  deux  corps  réagissant,  que  l'on  doit 
employer  pour  éviter  un  excès  d'iodure,  sont  : 

Vàlérate  d'argent  50 

lodure  isopropylique  32 

Propriétés  du  vàlérate  d'isopropyle»  —  Le  vàlérate  d'isopropyle  est 
un  liquide  incolore,  mobile  et  inflammable,  sa  flamme  étant  encore 
plus  éclairante  que  celle  du  butyrate.  Son  odeur,  quoique  rappelant 
celle  de  l'acide  valérique,  est  plus  agréable  que  Todeur  du  butyrate. 
Moins  dense  que  l'eau,  ses  densités  à  zéro  et  à  17*  ont  été  trouvées 
égales  à  0,8702  et  0,8538. 

La  densité  de  la  vapeur  du  vàlérate  d'isopropyle,  rapportée  à  Tair 
et  déterminée  par  le  procédé  Dumas,  a  été  trouvée  égale  à  5,04,  la 
densité  théorique,  déduite  de  la  formule  dont  il  a  déjà  été  question  à 
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propos  du  butyrate,  eut  4,90.  Cette  densité  de  Tapeur  est  le  résultat 
des  données  numériques  suivantes  : 

Excès  du  poids  du  ballon  plein  de  Tapeur 

sur  son  poids  plein  d'air  Os^.dOO 
Température  de  la  balance  19* 

Température  du  bain  197* 

Pression  atmosphérique  760*" 

Capacité  du  ballon  38S** 
Air  restant  m 

Le  point  d'ébuUition  du  Talérate  d'isopropyle,  sous  la  prewon  de 
756™%  est  placé  à  142*.  Son  indice  de  réfraction  pour  la  raie  jaune  du 
sodium  est  égal  à  1,397. 

Comme  Téther  isopropyle-butyrique,  le  Talérate  d'isopropyle  est 
inactif  à  la  lumière  polarisée. 

La  composition  élémentaire  du  Talérate  d'isopropyle,  déduite  de  la 

formule  : 

C5HK)L. 
[CHMa-CHî]!"» 
est  : 

Carbone  66,66 

Hydrogène  !  1 ,1  { 

Oxygène  22,23 

Mes  expériences  m'ont  donné  les  résultats  suÎTants  : 

I.  Matière  employée  0>'^435 

Acide  carbonique  obtenu  0<',839 

Eau  OB',344 

Soit  en  centièmes  : 

Carbone  66,64 

Hydrogène  11,12 

Oxygène  (par  différ.)  22,24 

11.  Matière  employée  0<%345 

Acide  carbonique  obtenu  0(%8393 

Eau  0<',346 

Soit  en  centièmes  : 


Carbone  66,40 

Hydrogène  11,14 

Oxygène  (par  différ.)  22,46 


Le  Talérate  d*isopropyle  présente  la  propriété  remarquable  de  don* 
ner,  aTOC  la  lumière  blanche,  un  spectre  extrêmement  beau,  lequel 
semble  formé  excluslTement  par  les  quatre  couleurs  suivantes  :  le 
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rouge,  le  vert,  le  bleu  et  le  violet;  les  unes  et  les  autres  se  détachant^ 
au  miDimum  de  déviation,  avec  une  extrême  netteté. 

Je  donne^  dans  le  tableau  suivant,  les  pouvoirs  absorbants  des  deux 
éthers  pour  certaines  radiations  calorifiques  du  spectre  solaire  : 

ÂVMf|)tion  dans  le 
Bntyrate.   Valérate. 

Rayons  jouges  extrêmes  d'indice  Wj  =  i,5343  )      ^  q r  ^  ^m 

dans  la  position  du  minimum  de  déviation  j        '  • 

Rayons  obscurs  d'indice  7^  =  1,5259  0,11  0,42 

—         —  —        «3  =  1,5191  0,41        » 

Ces  déterminations  ont  été  faites  dans  les  conditions  suivantes  : 

Le  faisceau  incident,  envoyé  dans  la  chambre  noire  par  un  héliostat, 
traversait  deux  lentilles  de  verre  avant  d'arriver  à  la  fente  étroite  pra- 
tiquée dans  un  écran,  que  Ton  considère  génératement  comme  étant 
la  source  lumineuse.  Entre  l'écran  dont  il  vient  d'être  question  et  ia 
pile  thermo-électrique  se  trouvait  une  autre  lentille  convergente  sen- 
siblement placée  à  égale  distance  de  la  source  lumineuse  et  de  la  pile^ 
de  façon  à  ce  qu'on  pût  considérer  l'image  et  la  fente  comme  ayant 
môme  surface;  enfin,  entre  cette  dernière  lentille  et  la  pile  on  pla- 
çait un  prisme  de  sel  gemme  dont  l'angle  de  réfringence  était  de  60^. 

Pour  recevoir  les  différentes  radiations  calorifiques  sur  lesquelles 
on  voulait  opérer,  on  a  d'abord  mis  la  pile  en  coïncidence  avec  le 
rouge  extrême,  et  dans  le  minimum  de  déviation.  Les  angles  marqués 
successivement  par  l'alidade,  avec  la  direction  rectiligne  du  faisceau 
incident,  m'ont  permis  de  calculer  les  indices  des  radiations  sur  les- 
quelles on  a  opéré.  Les  éthers  étaient  contenus,  alternativement,  dans 
une  petite  auge  de  spath  fluor,  dont  la  distance  des  faces  parallèles 
était  de  2'°'",d  :  c'était  aussi  l'épaisseur  de  la  couche  liquide. 

On  voit,  dans  le  tableau  précédent,  la  différence  marquée  des  deux 
composés,  si  rapprochés  néanmoins  l'un  de  l'autre.  Il  en  est  de  môme 
des  coefficients  de  dilatation,  comme  J'ai  pu  le  soupçonner  dans  cer- 
taines expériences,  me  réservant  de  déterminer  ces  dernières  cons- 
tantes, ainsi  que  les  chaleurs  de  combustion,  pour  l'ensemble  des 
composés  isopropyliques  que  je  viendrai  à  préparer.  Ce  travail,  qui 
fera  l'objet  d'une  communication  postérieure,  présentera,  à  mon  avis, 
un  certain  intérêt,  si  des  déterminations  identiques  sont  exécutées 
pour  les  mêmes  composés  du  propyle  normal. 
Iles  expérieoGes  *ont  ^té  faites  dans  le  laboratoire  de  M.  Wiurts. 
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itedherchea  sur  les  éthers  du  phénol, 
par  M.  fi.  EJnPPMAlVJl. 

i*  Ethyîàiihdij^hénGi  (1).  —  Les  étfaers  du  phénol  oût  d'abord  été 
"préparées  par  IL  Caitoars  par  raction  du  phënol  polassé  sur  un  JoduM 
alcoolique  fsorrespondaoty  par  exemple  Tiodure  de  juéthjie.  De  ce\Xe 
manière^  il  apprit  à  connaître  Tanisol 

C  H«j" 
ainsi  que  le  phénétol 

On  pourait  penser  qoe,  par  rintroduction  d'un  radical  pol^atomique 
tel  que  G^^  ou  C^H^*'^  dans  la  molécule  doublée  ou  triplée  du  phé- 
nol, on  obtieodrait  des  corps  d'une  structure  analogue,  par  exemple  : 

r«ii5  H  ^C6H5,0 

CW<g;,;g       ou       C?H^^CW.O 

La  nature  polyvalente  de  l'éthylèDe  ou  de  l'allyle  aurait  uni  deux 
ou  trois  groupes  de  C^H^O.  Guidé  par  ces  considérations^  j'ai  fait  agir 
1  molécule  de  bromure  d'étbylène  sur  2  molécules  de  phénol  potassé. 
Je  fais  dissoudre  les  deux  composés  dans  l'alcool  absolu  dans  les  pro« 
portions  indiquées^  et  je  fais  chauffer  au  bain-marie  ce  mélange  pen- 
dant une  ou  deux  heures.  L'appareil  est  muni  d'un  réfrigérant  ascen- 
dant. Lorsque  la  réaction  est  achevée^  le  contenu  du  matras,  qui  est 
liquide  à  la  température  du  bain-marie,  se  prend  en  une  bouillie  cris- 
talline pendant  le  refroidissement,  à  l'exception  du  bromure  de  po- 
tassium; on  fait  cristalliser  immédiatement  dans  l'alcool  absolu,  et 
l'on  sépare  ainsi  du  bromure  de  potassium  insoluble  dans  ce  véhicule. 
L'élhyléne-di phénol  cristallise  en  petites  feuilles  souvent  irisées,  fusi- 
bles à  95%  complètement  insolubles  dans  l'eau^  peu  solubles  dans 
l'alcool  froid^  facilement  solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  le  chlo- 
roforme froid. 

Purifiée  par  plusieurs  cristallisations  dans  Talcool  bouillant,  la  sub- 
stance a  été  soumise  à  l'analyse.  0«f'',260  de  matière  brûlés  dans  un 
courant  d'air  ont  fourni  0,7500  C02  et  0,1498  H«0. 

(1)  Je  n'ai  eu  connaîssaoce  qu'à  la  fin  de  mon  travail  de  la  note  de  M.  Barr 
(Zeitschri^  fur  Ckemie,  1868,  n*  6)  sur  ie  môme  aajet. 
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La  réaction  peut  donc  é(re  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

C2H*Br*  +  (C«H5,K0)«  =  2KBr  +  ^c2H?*}o«. 

Le  phénol  potassé  renfermant  toujours  de  petites  quantités  de  po- 
tasse caustique^  qui  agit  sur  le  bromure  d'éthylène^bromé^  il  se  forme 
une  quantité  correspondante  d*étbylène  brome  C'H^Br^  qui  s'échappe 
sous  forme  gazeuse. 

L'éthyiène-diphénol  n'est  pas,  comme  on  pourrait  penser,  un  dérivé 
du  glycol^  mais  un  éther  du  phénol  :  c'est  ce  que  démontre  Taction 
du  brome  et  de  Tacide  suif uri que. 

2<*  Acide  éthyléne-diphénolmlfurique.  —  Lorsqu'on  ajoute  3  à  3  par- 
ties en  poids  d'acide  sulfurique  concentré  à  de  i'éthylène-diphénol 
chauffé  à  t20<' ,  et  par  conséquent  en  fusion,  le  mélange  rougit  et 
se  concrète  en  une  masse  qui  renferme  un  acide  sulfoconjugué 
et  SO^H^.  Pour  transformer  complètement  Téther,  il  faut  chauffer 
pendant  quelque  temps  au-dessus  de  100^  On  dissout  dans  beaucoup 
d'eau,  on  neutralise  par  du  carbonate  de  plomb,  on  filtre  pour  séparer 
le  sulfate  de  plomb,  on  lave  avec  de  l'eau  bouillante  et  Ton  évapore  au 
bain-marie.  L'éthylène-diphénol-sulfate  de  plomb  cristallise  en  feuilles 
solubles  dans  Teau  chaude,  mais  insolubles  à  froid. 

L'analyse  du  sel  desséché  à  120^  a  fourni  des  nombres  correspon-  ^ 
dant  à  la  formule  : 


n 


(C6H*S03)2Pb)^2 

3»  Ethyléne-diphénolsulfate  de  baryum.  *—  On  obtient  ce  sel  eu  neu- 
tralisant Tacide  libre  par  le  carbonate  de  baryum  et  en  filtrant  la  so- 
lution bouillante.  Il  constitue  une  poudre  cristalline  fine,  peu  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  qui  se  précipite  bientôt  lorsqu'on  évapore  la 
solution  au  bain-marie. 

La  description  des  autres  sels  auxquels  donne  naissance  cet  acide 
sera  Tobjet  d'une  prochaine  communication. 

4*  Tétrabrofnure  d^éthyléne-diphénoL  —  Lorsqu'on  fait  dissoudre  l'é- 
thylèno-diphénol  dans  le  chloroforme  (il  e^  môme  très-soluble  à  froid) 
et  qu'on  y  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution  de  brome  dans  du  chlo- 
roforme^ il  se  fait  immédiatement  un  abondant  dégagement  de  HBr. 

Pour  achever  la  réaction,  on  chauffe  pendant  quelques  heures  à 
iOû*  en  tube  scellé.  Le  contenu  du  tube  consiste  en  tétrabromure 
presque  insoluble  dans  le  chloroforme;  on  le  sépare  de  l'éthylène^ 
diphénol  non  attaqué  en  le  faisant  cristalliser  dans  du  chloroforme 
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bouUIant.  Il  constitue  alors  de  petites  aiguilles  encheyôtrées^  fusibles 
au-dessus  de  100^ 

Au  point  de  vue  théorique,  il  est  intéressant  de  réduire  Téthylène- 
dipbéool  : 

C«H5;0\  C6H8 

/      I  \ 

C«H*    >BrV       donnerait        C^H* 

\       1  ^ 

C«HS.O;  C6H5. 

On  connaît  deux  carbures  d'hydrogène  isomères  de  cette  composi- 
tion :  le  dibenzyle  (Rossi)  et  le  ditolyle  que  M.  Fitlig  a  préparé  en  fai- 
sant agir  le  sodium  sur  le  toluène  brome. 

Des  essais  que  j*ai  commencés,  à  Teffet  de  réduire  l'éthylène-di- 
phénol  par  le  zinc  en  poudre,  jetteront  peut- être  quelque  lumière  sur 
la  question  de  la  constitution  du  dibenzyle  et  du  ditolyle. 

La  constitution  du  véritable  élhylène-diphényle  serait  : 

C6H»CH2,C«H5CHa, 

tandis  que  celle  de  son  isomère  serait  : 

C6H5.CH3,C6H5,CH, 

Je  publierai  prochainement  les  résultats  de  mes  recherches  sur  la 
réduction  de  ces  éthers  et  des  anisols  en  carbure  d*hydrogène  par  la 
poussière  de  zinc,  et  sur  les  propriétés  de  l'amylène-diphénol. 

IVoie    ifor  mt  nouvel   aeide  do   soufre, 
par  M.  SCHIJTZKIVRKRQKR. 

On  sait  qu'une  solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  mise,  en  contact 
avec  du  zinc,  acquiert  en  quelques  instants  une  coloration  jaune  et 
la  propriété  de  décolorer  énergiquement  Tindigo  et  la  teinture  de 
tournesol.  Au  bout  de  peu  de  temps  cette  liqueur  dépose  du  soufre  et 
perd  son  activité.  M.  Schœnbein,  à  qui  Ton  doit  celte  curieuse  obser- 
yation,  admet  que  sous  l'influence  du  zinc  et  de  l'acide  sulfureux  l'oxy- 
gène combiné  se  convertit  en  ozone  qui  provoque  la  décoloration  (1). 

Ck)nmie  la  couleur  de  l'indigo  et  du  tournesol  décolorés  reparaît 
au  contact  de  Tair^  il  est  facile  de  s'assurer  que  le  phénomène  est  dû 
à  une  réduction.  La  décoloration  ayant  lieu  avec  la  liqueur  séparée 
du  zinc  il  est  encore  évident  que  la  réduction  ne  peut  être  attribuée  à 
une  acticn  simultanée  du  métal  et  de  l'acide  sulfureux,  mais  qu'il  se 

(1)  Jùumal  fur  praktische  Chemie,  t.  lii,  p.  193. 
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forme  un  composé  spécial,  doaé  d'uDe  grande  puissance  rédocitrice; 
or,  comme  aucun  des  composés  oxygénés  ou  hydrogénés  du  scmfre  ne 
possède  ce  pouvoir  décolorant  réducteur  instintané,  J'étais  fondé  à 
supposer  qu'une  étude  plus  approfondie  de  cette  réaction  poonnit 
amener  à  des  résultats  intéressants. 

De  nombreux  essais,  dirigés  en  vue  d'isoler  un  composé  défini,  doué 
des  mêmes  propriétés  que  la  solution  récente  de  zinc  dans  Tacide  sul* 
fureux,  étaiebt  restés  infructueux  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle 
le  pouvoir  décolorant  se  perd.  En  quelques  minutes,  en  effet,  il  ac^ 
qniert  un  maximum,  puis  décroît  progressivement  et  asseï  rapidement 
en  môme  temps  que  la  couleur  jaune  du  liquide  di^iuiraU  avec  pro- 
duction d'un  trouble  laiteux  dé  soufre.  J'avais  pu  constater  cepen- 
dant :  i*  que  la  formation  de  Thyposulfite  de  zinc,  qui  avec  le  solfite 
est  signalé  comme  un  des  termes  de  la  réaction,  ne  se  forme  que  coo- 
sécutivement,  lorsque  la  puissance  décolorante  est  en  voie  de  décrois- 


sance ; 


2<>  Que  le  liquide  Jaune  réducteur  additionné  de  sulfate  de  cuivre 
donne  intantanément  et  à  froid,  selon  la  dose  de  ce  dernier^  un  pré- 
cipité rouge  très-ténu,  formé  tantôt  ô*hydrure  de  cuivre,  tantôt  (s'il  y  a 
a  excès  de  sulfate)  d'un  mélange  d'hydrure  de  cuivre  et  de  cuivre  mé- 
tallique; riiydrure  de  cuivre  ainsi  précipité  se  convertit  assez  rapide- 
ment en  sulfure  de  cuivre;  on  conçoit,  en  effet,  que  l'hydrure  de  cui- 
vre réduise  l'acide  sulfureux,  comme  le  fait  Thydrogène  sulfuré; 

3°  La  môme  liqueur  jaune  réduit  énergiquement  les  sels  d'argent 
et  de  mercure  avec  précipitation  de  mercure  et  d'argent  métal- 
liques  ; 

4»  Le  pouvoir  décolorant  maximum  de  la  solution ,  mesuré  au 
moyen  d'une  liqueur  titrée  d'hypermanganate,  a  été,  constamment  et 
daus  un  grand  nombre  d'expériences  faites  avec  des  solutions  sulfu- 
reuses à  divers  degrés  de  concentration,  trouvé  égal  à  1,5  fois  le  pou- 
voir décolorant  de  la  solution  sulfureuse  avant  le  contact  du  zinc; 

5*  On  peut  remplacer  le  zinc,  dans  cette  expérience,  par  du  fer,  du 
manganèse  et  même  du  magnésium,  les  résultats  restent  les  mêmes  ; 

6*^  Pendant  la  dissolution  du  zinc  il  ne  se  dégage  pas  d'hydrogène. 

J'arrive  maintenant  à  la  description  des  expériences  qui  m'ont  con- 
duit à  des  résultats  plus  positifs. 

Lorsqu'on  remplace  l'acide  sulfureux  par  une  solution  concentrée 
de  bisulfite  de  soude,  en  employant  du  zinc  en  copeaux  et  en  opérant 
à  l'abri  de  l'air,  enfin  en  refroidissant  le  mélange  qui  tend  à  s'chauffer^ 
on  constate  que  d'une  pari  le  pouvoir  décolorant  est  infiniment  plus 
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grand  qQ^airec  l'acide  snirareux^  et  qoedHin  autre  côté  il  se  mainfieDt 
beaucoup  plas  longtemps,  pourvu  que  l'on  érite  l'accès  de  Tair.  Le 
sine  se  dissont  partiellement  sans  que  le  lîqnide  se  colore  en  jaune  et 
sans  dégagement  d'hydrogène. 

Au  bout  d'une  demi-heure  environ  la  téactioii  art  temioée,  et  il  ae 
dépose  une  crîstàllisaîtlon  assez  abondante  de  sulfate  double  de  nue 
et  de  sodium. 

En  décantant  le  liquide,  on  observe  que  les  copeaux  de  ifoc  encan 
imbibés  de  solution  étant  erposés  an  contact  de  l'air  s'échaufleoA  aa 
point  de  répandre  des  vapeurs  d'eau  ;  an  thennomètre  plongé  dans 
la  masse  peull  attâadre  jusqu'à  ^  à  9^.  Cette  élévation  de  tempéra- 
ture est  due  à  une  combustion  du  liquide  qui  baigne  encore  le  métal, 
car  01^  Tobserve  aussi  avec  le  liquide  loi-mêiiie. 

Ainsi  le  filtre  sur  lequel  on  le  passe  s'échauffe  très-aensîbleaMBL 
Après  un  certain  temps  d'exposition  à  Pair,  le  liquide  a  perdu  ses  pro- 
priétés spéciales;  il  ne  contient  alors  plus  que  du  sulfite  double  de 
zinc  et  sodium  et  du  bisulfite  de  soude.  Une  bande  de  papier  de  tour- 
nesol bleu  plongée  dans  la  solution  zinciqoe  avant  son  orydation  se 
décolore  instantanément  et  redevient  rouge  au  contact  de  Tair;  ces 
phénomènes  nous  prouvent  qu8  le  composé  actif  qui  edste  en  fortes 
proportions  dans  la  solution  ûnciqoe  est  très-sensible  à  l'acticm  de 
l'oxygène. 

Toici  comment  J'opère  pour  isoler  le  produit  actif:  Le  liquide  (1/2 
litre  environ)  est  versé  dans  un  ballon  de  2  litres  aux  trois  quarts  plein 
d'alcool  concentré;  on  boucbe  hermétiquement;  il  se  forme  de  suite 
un  premier  dépôt  cristallin  adhérent  aux  paitris,  en  grande  partie 
formé  de  sulfite  double  de  zinc  et  de  sodium,  mélangé  à  une  certaine 
proportion  du  produit  actif  dont  la  majeure  partie  reste  en  solution 
alcoolique;  en  effets  aussi  bien  la  solution  alcoolique  que  les  cris- 
taux précipités  jouissent  du  pouvoir  décolorant.  Lorqu'on  traite  le  dé- 
pôt par  Teau,  il  se  dissout  partiellement  en  laissant  un  abondant  dé- 
pôt cristallin  de  sulfate  double  peu  soluble.  Le  liquide  alcoolique  clair^ 
décanté  dans  un  flacon  qu'il  doit  remplir  complètement,  et  bien 
bouché,  est  abandonné  à  lui-môme  dans  un  endroit  frais.  Au  bout 
de  quelques  heures  ou  môme  plus  tôt  (selon  la  concentration  du  bi- 
sulfite employé),  il  se  prend  presqu'en  masse  cristalline  composée 
d'un  feutrage  de  fines  aiguilles  incolores.  On  jette  le  tout  sur  une 
toile  et  on  exprime  rapidement;  il  reste  sur  la  toile  une  quantité  re* 
lativement  peu  abondante  de  matière  solide  active,  tandis  que  Talcool 
filtré  est  complètement  dépourvu  du  pouvoir  décolorant.; 
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La  masse  humide  ainsi  obtenue  s'échauffe  instantanément;  aussi 
faut-il  se  hâter  de  la  mettre  dans  le  vide  aussi  parfait  que  possible. 
Une  fois  secs,  les  cristaux  effleui^is  sont  transformés  en  une  poudre 
blanche  qui  supporte  l'action  de  l'oxygène  sans  s'échauffer  et  sans 
perdre  son  activité.  Cette  substance  est  trèssoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  Talcool  étendu,  insoluble  dans  Talcool  fort.  Elle  ne  contient  que 
très-peu  de  zinc^  j,5  à  2  p.  %,  quantité  insignifiante  et  qui  ne  peut 
être  attribuée  qu'à  la  présence  d'une  petite  dose  de  sulfite  double. 
Il  est  du  reste  facile  de  l'éliminer  entièrement,  en  redissolyant  les 
cristaux  exprimés  dans  très-peu  d'eau  et  en  reprécipitant  par  l'alcool; 
nous  verrons  en  outre  plus  loin  que  le  môme  corps  peut  être  obtenu 
avec  le  bisulfite  de  soude  seul,  sans  l'intervention  d'aucun  autre  mé- 
tal. Il  est  donc  évident  que  le  zinc  n'entre  pas  dans  la  composition  des 
cristaux  actifs. 

Ces  cristaux,  après  leur  oxydation  à  l'air,  laissent  un  résidu  unique- 
ment formé  de  bisulfite  de  soude,  et  l'oxydation  n'est  accompagnée 
d'aucun  dégagement  de  gaz  sulfureux  ou  autre. 

Leur  solution  décolore  instantanément  et  énergiquement  le  sulfate 
d'indigo,  le  tournesol,  précipite  de  Thydrure  de  cuivre  avec  le  sulfate 
de  cuivre,  de  l'argent  avec  le  nitrate  d'argent. 

Us  ont  une  saveur  chaude  qui  rappelle  celle  du  bisulfite.  Sécbés 
dans  le  vide  et  chauffés  dans  un  tube,  ils  fournissent  un  peu  d'eau, 
du  soufre,  de  l'acide  sulfureux  et  un  résidu  formé  de  sulfate  et  de 
sulfure  de  sodium. 

L'analyse  de  ces  cristaux  secs  a  donné  des  nonibres  qui  se  rappro- 
chent beaucoup  de  ceux  que  donnerait  le  bisulfite  anhydre  de  soude. 
Le  dégagement  d'eau  pendant  la  calcina tion  du  sel  sec  et  la  mise  en 
liberté  du  soufre  indiquent  la  présence  de  l'hydrogène  dans  ce  composé 
et  c'est  cet  hydrogène  faiblement  combiné  qui  donne  au  corps  Unîtes 
les  propriétés  de  l'hydrogène  naissant. 

Ce  corps  est  le  sel  de  soude  d'un  acide  particulier  analogue  à 
l'acide  hypophosphoreux  et  moins  oxygéné  que  l'acide  sulfureux.  Sa 
formule  doit  être  écrite 

SO,HU 
Na}"' 

celle  du  bisulfate  de  sodium  étant 

(80)")^ 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  i25 

£^  An  contact  de  Tair  humide  nous  avons 

SOIIJQ      Q_    SOJQ 
Nar  +  ^  —  HNar* 

L'acide  libre  serait  (SOH)HO. 

Cet  acide,  qui  est  beaucoup  moins  stable  que  son  sel  de  soude,  se 
fonne  dans  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  le  zinc  : 

S(^  +  H20  +  Zn  =  (S03)2Zn  +  H«, 
SO»  +  H8  =  (SOH.HO). 

On  l'obtient  aussi  en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  étendu  (1  moléc. 
par  litre}  aux  cristaux.  11  se  forme  ainsi  une  liqueur  d'un  beau  jaune 
orangé  foncé,  douée  d'un  pouvoir  décolorant  intense.  Cette  liqueur  se 
trouble  bientôt,  dépose  du  soufre  et  se  décolore. 

En  employant  le  bisulfite,  l'augmentation  du  pouvoir  décolorant, 
mesuré  au  moyen  d'une  solution  d'hypermanganate,  a  toujours  été 
trouvée  égale  au  tiers  du  pouvoir  décolorant  de  la  solution  primi- 
tive. Ce  résultat  et  le  premier  confirment  entièrement  ma  manière 
de  voir.  En  prenant  en  efifet  comme  unité  le  pouvoir  réducteur  de 
i  moléc.  d'acide  sulfureux  on  a  : 

2S0«  +  Zn  4-  IPO  =  (S03)8Zn  +  SOH,HO. 

Le  premier  membre  (zinc  à  part)  renferme  2  unités  décolorantes, 
le  second  en  contient  3.  Dififérence  :  i  moitié  de  2. 

3(S03,HNa)  +  Zn  =  SOSNa*  +  S03Zn  +  SOH,NaO  +  H«0. 

Le  premier  membre  (zinc  à  part)  contient  3  unités  décolorantes,  le 
second  en  renferme  4.  Différence  :  1  =  Va  de  3. 

En  raison  de  sa  composition  et  de  son  mode  de  formation,  je  pro« 
pose  de  donner  à  cet  acide  le  nom  d'acide  hydrosulfureux.  Le  sel  étu- 
dié plus  haut  étant  de  Vhydrosuîfite  de  soude. 

La  formation  de  Thydrosulfite  de  soude  a  lieu  également  en  rem- 
plaçant le  zinc  par  d'autres  métaux  qui  décomposent  l'eau  sous  l'in- 
fluence des  acides  (fer,  manganèse,  magnésium).  Dans  toutes  ces  ex- 
périences il  est  facile  de  s'assurer  que  la  production  d'hyposulfite  n'est 
qu'un  phénomène  consécutif  secondaire,  dû  à  la  destruction  lente  et 
spontanée  de  Thydrosulfite  de  sodium.  On  a  en  effet  : 

^   2SOH,NaO  =  H^O  +  S^QSNa*. 

Lorsqu'on  met  du  bisulfite  de  soude  dans  un  vase  poreux  de  pile, 
celui-ci  étant  placé  lui-même  dans  de  l'eau  acidulée  à  l'acide  sulfu- 
rique, et  qu'on  électrolyse  ce  liquide  en  immergeant  le  pôle  négatif 
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dans  le  bisulfite,  on  constate  un  dégagement  d'oxygène  au  pôle  po< 
sitif,  tandis  qu'aucun  dégagement  gazeux  n'a  lieu  au  pôle  négatif;  en 
même  temps  le  bisulfite  devient  décolorant  et  actif  en  se  chargeant 
de  plus  en  plus  d'hydrosulfite.  Il  suffit  môme  de  remplacer  dans  la 
pile  de  Bunsen  l'acide  nitrique  par  du  bisulfite  de  soude  pour  cons- 
tater le  fait;  on  forme  ainsi  un  couple  qui  ne  le  cède  pas  beaucoup 
en  intensité  au  couple  Bunsen  et  qui  se  maintient  constant 
longtemps. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 

IVote  sur  la  «urMitaratioii,  la  tiiirfMii«BL  et  la  dîMwhitlMa, 

par  M.  DUBRViyPAUX  (1). 

L'auteur  admet  comme  un  fait  démontré  que  le  sulfate  de  soude 
qui  existe  dans  les  dissolutions  sursaturées  de  ce  sel  a  pour  composi- 
tion, NaO,S03  +  7H0,  quoique  le  sel  employé  soit  l'hydrate 

NaOSO3  +  10HO, 

et  il  tire  cette  conclusion  du  fait  constaté  par  Lœwel  que  les  cristaux 
qu'on  obtient  par  le  simple  abaissement  de  la  température  du  liquide 
saturé  renferment  7  équivalents  d'eau. 

Ce  point  étant  admis,  il  en  résulte  que  le  sel  dissous  et  passé  à  Té* 
tat  de  sursaturation  a  changé  de  constitution  moléculaire.  Il  est  devenu 
un  autre  hydrate  et  cette  sursaturation  du  produit  primitif  n'est  en 
réalité  que  l'état  de  saturation  normal  d'un  autre  composé  qui  a  pris 
iiaissance  et  qui>  étant  plus  soluble  que  le  premier,  produit  le  fait  en 
apparence  mystérieux  de  la  sursaturation.  Cet  hydrate  à  7  équivalents 
d'eau  représenterait  un  état  moléculaire  instable  et  fugitif  qui  est  dé- 
truit par  le  contact  d'un  cristal  similaire  de  sulfate  de  soude  à  10  équi- 
valents d'eau  ou  d'un  sel  isomorphe;  ce  retour  du  sel  à  sa  composi- 
tion primitive  est  accompagné  d'une  manifestation  thermique  qu  ^ 

(1)  Comptes  rendus,  U  Lxix,  p.  Olô, 
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ooafifiBe  le  db^ngemenl  de  constitution  au  moment  de  la  cristallisa- 
tioD>  «insi  qu'on  Tobterve  dans  les  transformations  allotropiques. 

L'tatear  lroii?e  une  nouvelle  preuve  des  modifications  que  la  ma* 
tière  cristallisable  etsoluble  offre  lorsqu'elle  est  dissoute,  dans  les  faits 
de  doubles  rotations  moléculaires  qu'il  a  découverts  dans  le  glucose, 
dans  la  lacttne  et  dans  leurs  dérivés. 

Les  sobstinoes  cristallisables  contractent  sons  Tinfluence  de  la  force 
de  cristallisation  la  constitution  mol6calaire  qu'elles  révèlent  au  mo- 
ment de  leur  dissolution,  et  elles  la  conservent  pendant  un  temps  suf- 
fisant pour  la  constatation  du  phénomène.  Dans  le  glucose  cristallisé,  en 
effet,  le  passage  du  glucose  birotatoire  à  Tétat  de  glucose  monorotatoire 
exige  à  basse  température  quatre  ou  cinq  heures  pour  s*accomp1ir. 

Quoique  cette  propriété  ne  soit  pas  perceptible  pour  toutes  les  sub* 
stances  moléculairement  actives,  M.  Dubrunfaut  croit  que  cette  pro- 
priété est  générale  et  propre,  non-seulement  aux  substances  douées 
de  cette  propriété  moléculaire,  mails  môme  à  toutes  les  substances  so- 
lubies  sans  exception. 

.  On  pourrait  donc  admettre  avec  une  grande  probabilité  que  les  corps 
solables,  cristallisables  ou  amorphes^  affectent  dans  les  dissolutions  un 
état  moléculaire  différent  de  celui  qu'ils  possèdent  à  l'état  solide.  Cette 
modification  ne  serait  qu'éphémère  et  liée  à  l'état  particulier  des  corps 
en  solntiom,  et  peut-être  aux  qualités  des  dissolvants.  Ainsi,  le  glucose 
cristallisé  la  conserve  avec  son  état  cristallin,  mais  dès  que  le  cristal 
passe  à  l'état  de  liquide  la  constitution  moléculaire  révélée  par  le  pou- 
voir rotatoire  change,  pour  n'èire  reprise  que  dans  le  retour  à  l'état 
solide. 

On  na  p«it  pas  admettre,  avec  M.  Graham,  que  la  diffusibilité  ait 
lien  sur  la  substance  prise  à  l'état  solide;  tout  porte  à  penser  au  con* 
traire  que  les  éléments  du  courant  d'endosmose  ^ui  produit  la  dialyse 
sont  prélevés  sur  une  fraction  du  dissolvant  chargée  du  produit  diffu- 
slUe.  S'il  n'en  était  pas  ainsi  Fauteur  ne  pourrait  pas  s'expliquer  ce 
qm  se  passe  dans  la  porification  des  nxélasses,  où  la  diffusion  du  sucre 
est  constante  à  toutes»  les  époques  de  l'analyse,  tandis  que  la  diffusion. 
des  sels  décroît  à  mesure  que  l'analyse  s'opère.  Par  conséquent,  il  faut 
admettre  que  dans  une  dissolution  de  sels  divers  chacun  d'eux  prélève 
et  retient  dans  la  dissoUition  complexe  la  contingent  de  dissolvant  que 
lai  assignent  ses  qualités  propres^  el  c'est  sur  ce»  gf  oupes  moléculaî^ 
res  liquides,  en  quelque  sorte  définis  pour  chaque  milieu,  que  s'exerce 
la  force  de  diffusion. 

Quand  on  traite  par  l'alcool  à  haut  titre  une  solution  de  sucre  dans 
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l'eau,  ou  bien  le  sucre  reste  monientan émeut  en  dissolution  dans  un 
état  qui  ressemble  au  phénomène  connu  de  sursaturation^  mais  qui  en 
dilTAre,  ou  bien  le  sucre  est  précipité  en  grumeaux  visqueux.  Ce  préci- 
pité est  amorphe  ou  globulaire,  au  bout  d'un  certain  temps  il  se  trans- 
forme en  cristaux  de  sucre  prismatiques  bien  définis.  Cet  effet  a  été 
confondu  à  tort  avec  le  phénomène  de  sursaturation,  car  on  voit  dans 
ces  conditions  des  solutions,  soi-disant  exclusivement  sursaturées,  four« 
nir  leur  contingent  de  sucre  sans  changer  de  densité,  ce  qui  prouve  à 
l'évidence  que  tout  le  sucre  recueilli  dans  ce  cas  provient  du  sucre 
amorphe.  L'auteur  se  demande  si  cet  état  transitoire  du  sucre  n'est  pas 
la  condition  normale  du  sucre  modifié  par  la  dissolution,  et  si  on  ne 
pourrait  pas  considérer  cette  expérience  comme  une  nouvelle  preuve 
à  Tappui  de  son  mode  d'envisager  les  phénomènes  de  sursaturation  et 
de  dissolution. 

Dans  une  deuxième  note  (1),  M.  Dubrunfaut  résume  les  anciennes 
observations  sur  le  glucose^  la  lactiue  et  le  sucre.  Ces  trois  corps  of< 
frent  deux  états  physiques  distincts:  Tétat  cristallin  et  l'état  amorphe. 

Le  sucre  ofi*re  le  premier  dans  le  sucre  prismatique,  et  le  second 
dans  le  sucre  connu  sous  le  nom  de  sucre  caramel  ou  de  sucre  d*orge. 
Ce  dernier  état  correspond  à  la  modification  moléculaire  qui  est  pro- 
duite par  la  fusion  ou  par  la  dissolution. 

«  Voilà,  dit  l'auteur,  trois  substances  différentes  dont  les  propriétés 
physiques  et  chimiques  se  coordonnent  dans  le  même  sens  dans  les 
deux  conditions  de  saturation  et  de  sursaturation.  N'est-on  pas  auto- 
risé à  conjecturer  que  l'état  cristallin  répond  à  la  première  condition 
quand  l'état  amorphe  justifie  la  seconde?  n 

L'interprétation  des  faits  offre  plus  de  difficulté  pour  les  solutions 
salines  sursaturées  dont  le  sulfate  de  soude  est  le  type,  parce  que  ce 
sel  offrant  des  exceptions  aux  lois  qui  régissent  la  solubilité  en  fonc- 
tion de  la  température,  il  est  plus  difficile  de  reconnaître  ce  qui  ap- 
partient en  propre  à  la  sursaturation  proprement  dite,  et  que,  d'autre 
part,  on  manque  aussi  totalement  de  l'auxiliaire  des  observations 
optiques.  Il  ne  reste  comme  moyen  d'investigation  que  la  solubilité 
déduite  des  densités  diverses  qu'offrent  les  solutions  dans  les  différents 
états. 

11  est  hors  de  doute  que  le  sulfate  de  soude  a  perdu  sa  constitution 
primitive  de  sel  renfermant  10  équivalents  d'eau,  car  sa  solubilité  t 
décuplé  pour  la  température  de  0^ 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxix,  p.  1218. 
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SI  Von  fait  une  solution  aqueuse  saturée  avec  du  sulfate  de  soude  à 
10  équivalents  d'eau  la  densité  de  la  liqueur  est  J120,  la  densité  de 
Teau  pure  étant  1000. 

L*eau  mère  que  l'on  obtient  quand  on  a  fait  cristalliser  une  solu- 
tion sursaturée  de  sulfate  de  soude  offre  la  môme  densité  à  i8<>.  Il  en 
est  de  môme  de  l'eau  mère  des  cristaux  formés  après  saturation  à 
-f  33*.  Si  l'on  traite  par  de  l'eau  à  18°  du  sulfate  de  soude  anhydre 
produit  par  une  simple  dessication^  la  densité  de  la  solution  est  d'abord 
de  ii57,  elle  s'élève  à  1167,  puis  elle  retombe,  après  24  heures^  à  la 
densité  normale  de  1120  à  +  13°.  On  obtient  les  mômes  résultats  avec 
le  sulfate  de  soude  anhydre  vitrifié  par  la  fusion. 

En  conséquence,  il  n'y  a  qu'un  seul  terme  de  solubilité  fixe,  c'est 
celui  qui  donne  le  sulfate  de  soude  à  10  équivalents  d'eau  et  qui  est 
représenté  par  la  densité  de  1120  à  18°.  Quelles  que  soient  les  modifi- 
cations produites  dans  les  dissolutions  soit  par  la  température,  soit 
par  la  sursaturation,  les  eaux  mères  retournent  toujours,  sous  Tin- 
fiuence  d'un  temps  suffisant,  à  la  densité  normale. 

a  En  considérant  la  solubilité  anormale  du  sulfate  anhydre,  et  en 
rapprochant  l'état  amorphe  de  ce  sel  de  celui  qui  caractérise  les  su- 
cres à  l'état  de  sursaturation,  n'est-on  pas  autorisé,  dit  l'hauteur,  à  ad- 
mettre que  la  constitution  moléculaire  du  sulfate  anhydre  serait^  de 
préférence  à  tout  autre  état  connu  et  défini,  celui  qui  expliquerait  et 
justifierait  le  mieux  la  constitution  des  solutions  sursaturées.  » 

Tous  les  faits  do  surfusion  et  de  sursaturation  s'expliquent  bien  par 
des  changements  de  constitution  physique  et  chimique  produits  par  la 
fusion  ou  la  dissolution,  et  dans  tous  les  cas  il  y  a  une  influence  réelle 
de  la  chaleur  et  par  suite  de  la  température.  L'hypothèse  la  plus  vrai- 
semblable que  Ton  puisse  faire  pour  justifier  les  deux  états  molé- 
culaires distincts  d'une  môme  substance  est  celle  que  nous  avons  ad- 
mise, et  l'on  doit  s'efforcer  d'en  rcc  hercher  les  causes  dans  les  deux 
états  antagonistes  connus  de  la  matière  :  l'état  cristallin  et  l'état 
amorphe. 

lêmr  le*  emmte»  de  la  eristallisatioii  des  «olatieiiM  «ursatarées, 

par  M.  H.  BAVJilHAVER  (i). 

L'auteur  a  fait  une  série  d'expériences  sur  la  cristallisation  des  so- 
lutions sursaturées,  dont  quelques-unes  sont  une  répétition  de  celles 
de  MM.  Gernez,  Jeannel  et  Lecoq  de  Boisbaudran.  Il  n'est  pas  pos- 

(1)  Journal  fur  praktische  Ckemie,  U  civ,  p.  A40  (1868). 
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sible  de  les  décrire  toutes  ici;  qu'il  suffise  de  dire  que,  d'après 
Tauleur,  les  solutions  sursaturées  ne  cristallisent  qu'en  les  met- 
tant en  contact  avec  un  cristal  du  môme  sel  ou  d'un  sel  isomorphe; 
pour  le  sulfate  de  soude,  un  cristal  effleuri  produit  le  même  effet.  La 
cristallisation  d'une  solution  sursaturée  de  sulfate  de  soude  à  l'air  est 
due,  d'après  l'auteur,  à  la  prc^sence  du  sulfate  de  soude  dans  l'atmo 
sphère,  chose  prouvée  du  reste  d'une  manière  si  simple  par  les  expé" 
riences  de  M.  Salet. 
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Sar  Wft  iftoweaa  iii«4é  de  préparati*!!  dm  saufre  omu, 
*par  »•  ^^'  MUftiLER  (1) . 

On  obtient  une  grande  quanlité  de  soufre  mou  en  Tolatilisant  du 
soufre  dans  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique  et  recelant  les  va- 
peurs dans  de  Teau  ;  le  soufre  qui  se  condense  ainsi  est  jaune  et  dqou, 
mais  il  retient  toujours  mécaniquement  de  l'eau  et  de  l'acide  chlortiy- 
drique  qu'on  ne  peut  lui  enlever  ni  par  la  presse,  ni  par  la  dessicca- 
tion dans  le  vide. 

La  densiié  de  ce  soufre  mou  est  de  1,82  (la  pesée  dans  Tair  a  été 
faite  après  avoir  fondu  le  soufre);  il  est  insoluble  dans  le  sulfure  de 
carbone,  maïs  y  conserve  beaucoup  plus  longtemps  son  état  qu'à  l'air, 
où  il  devient  rapidement  dur  et  cassant. 

H^ur  le  poidf4  atomique  du  cérium,  par  H.  Ch.  WWLWV  (2). 

L'auteur  a  préparé  l'oxyde  de  cérium  par  la  méthode  de  M.  Bun- 
sen (3).  Le  sulfat«  céreux  basique  fut  dissous  dans  l'eau  additionnée  de 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  réduit  par  l'acide  sulfureux,  puis 
évaporé  et  calciné  légèrement  pour  chasser  l'excès  d'acide.  Le  sel  neu- 
tre ainsi  obtenu  fut  soumis  à  des  cristallisations  fractionnées  et  l'on 
obtint  pour  les  cristallisatioas  moyennes  la  composition 

3CeS0*  +  t^HO, 

(1)  Poggendorffs  Annalen^  t.  cxxxiii,  p.  346. 

(2)  SHlim,  Amer.  Joum.  [2],  t.  xlv,  p.  53.  —  Zeiischrîfi  fur  Chemîe,  nouv. 
«ép.,  r.  IV,  p.  671. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physigue,  Z*  sérîe,  t.  lu,  p.  498. 


CHIMIE  MINÉRALE.  13i 

d*oùse  déduit  pour  le  cérium  l'équivalent  46^187  qui  est  un  peu  plus 
fort  que  celui  trouvé  par  les  autres  auteurs.  Quoique  incolore,  ce  sel 
n'était  pas  pur,  et  l'auteur  s*est  assuré  qu'après  20  criitallisations  il 
offre  encore  les  raies  d'absorption  du  didymc. 

Il  vaut  mieux  pour  cette  purification  dissoudre  le  sulftite  basique 
^e  cériufn  dans  un  peu  d'acide  azotique  et  opérer  sur  la  liqueur  rouge 
foncé  pour  reformer  le  sulfate  de  cérium  basique^  qui  est  alors  moins 
coloré  et  qu'on  réduit  comme  ci-dessus,  en  répétant  au  besoin  une  fois 
de  plus  le  traitement  par  l'acide  azotique.  Par  la  cristallisation  frac- 
tionnée du  sulfate  céreux  on  obtient  alors  de  petits  octaèdres,  et  non 
plus  de  longs  cristaux  aplatis;  ces  octaèdres  renferment 

2GeS0*  +  5H0, 

avec  l'équivalent  du  cérium  égal  à  45,76  en  moyenne.  La  diminution 
dans  la  valeur  de  cet  équivalent  ne  résulte  pas  seulement  de  l'élimina- 
tion du  didyme,  car  Bunsen  et  Rammelsberg  qui  ont  opéré  sur  un  sel 
exempt,  presque  complètement,  de  didyme,  sont  arrivés  aux  nombres 
46,058  et  46,072.  Il  doit  donc  y  avoir  un  autre  élément  qui  s'élimine 
parles  opérations  que  fait  subir  l'auteur  au  sulfate  de  cérium;  en  lé- 
.  pétant  encore  plusieurs  fois  la  même  opération,  l'auteur  a  vu  encore 
s'abaisser  davantage  l'équivalent  du  cérium,  et  cela  jusqu'à  45,664  ;  il 
pense  que  le  sulfate  obtenu  ainsi  en  dernier  lieu  représente  le  plus 
grand  état  de  pureté  auquel  on  soit  parvenu  pour  un  sel  de  cérium  et 
pense  que  l'équivalent  de  cet  élément  s'abaisserait  peut-être  encore  si 
l'on  poursuivait  plus  longtemps  le  même  mode  de  purification. 

ReekerehM  Mir  la  glueine,  par  M.  Q.  KliATZO  (1}. 

L'auteur  a  extrait  la  glueine  de  l'émeraude  de  Limoges  par  le  pro- 
cédé de  M.  Joy  (2). 

Le  chlorure  de  glucinium,  qui  forme  des  aiguilles  très -déliquescentes 
et  volatiles,  donne  au  spectroscope  une  raie  rouge  et  nne  raie  verte. 
Le  fluorure  est  très-sol uble  et  reste  après  évaporalion  à  l'état  d'une 
masse  gommeose  incolore,  perdant  de  l'eau  à  100*  et  devenant  lai- 
teuse; il  se  boursoufle  comme  l'alun  et  se  dissout  de  nouveau  entière- 
ment dans  Teau.  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  les  fluorures  de  gluci* 
nium  et  de  potassium  ou  de  sodium;  il  pense  que  le  fluorure  glucinio- 
potasfiique  d'Awdejevr  était  un  mélange. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  Bér.,  t.  v,  p.  129. 

(2]  BiMêtin  de  Ja  Soe,  ehàniqne^  nouv.  «ér.,  t.  m,  p.  3S1. 
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Ayant  mélangé  du  sulfate  de  glucinîum  avec  les  sulfates  alumiDique, 
chromique,  ferrique  et  uianganique,  la  solution  laissa  déposer  des  fais- 
ceaux de  prismes  monocliniques  de  i50<^}16'  de  sulfate  de  glucinium 
basique,  puis,  suivant  la  solubilité^  le  sulfate  employé  ou  bien  des 
octaèdres  à  base  carrée  de  sulfate  de  glucinium  neutre.  En  acidulant 
la  liqueur  avec  de  Tacide  sulfurique,  Tauteur  obtint  des  prismes  mc- 
nocliniques  volumineux,  très-efflorescents,  renfermant  GISO*,H20,6aq, 
retenant  H^O  au-dessus  de  1^0°. 

L'auteur  a  déterminé  le  poids  atomique  du  glucinium  par  l'analyse 
du  sulfate  octaédrique  et  est  arrivé  au  nombre  9,227. 

Sulfate  gluciniopotassique,  Gl  SO*,K«SO*  +  3H*0,  ne  s'obtient  cristal- 
lisé que  par  le  refroidissement  à  —  2"  ou  —  S*"  de  la  solution  des  deux 
sulfates. 

Le  sulfate  de  glucinium  est  isomorphe  avec  les  sulfates  de  la  série 
magnésienne,  avec  lesquels  il  peut  cristalliser;  les  cristaux  obtenus 
renferment  les  deux  sulfates  en  proportions  variables,  suivant  leurs 
solubilités  relatives,  et  la  forme  des  cristaux  est  celle  du  sulfate  domi- 
nant. La  composition  de  ces  sels  multiples  est  toujours  exprimée  par  la 
formule  MS0*,H20. 

Le  carbonate  neutre  de  glucinium  a  été  obtenu  en  faisant  passer  pen- 
dant 36  heures  un  courant  d'acide  carbonique  dans  do  l'eau  tenant  du 
carbonate  basique  en  suspension;  la  solution  fut  évaporée  au-dessus 
d'acide  sulfurique,  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  ;  après 
quelques  semaines,  la  liqueur  se  recouvrit  d'une  pellicule  cristalline 
et  renfermait  môme  des  cristaux  isolés  qui  n'ont  pu  être  mesurés, 
à  cause  de  leur  altération  rapide  à  l'air.  Les  cristaux  renferment 
G1C03  +  4H20;  la  solution  renfermait  encore  0,36  %  de  ce  sel.  Le 
carbonate  de  glucinium  forme^  avec  le  carbonate  de  sodium^  un  sel 
double  en  cristaux  rhombiques. 

Il  résulte  de  ces  recherches  que  le  glucinium  appartient  au  groui  e 
du  magnésium. 

fi^iir  dem  ehrommiem  basiques  de  sine,  par  Mil.  PHIULPPOIVA 

et  jr.  PRVEliliEiy  (1). 

Le  précipité  jaune-orange  produit  par  l'addition  de  i  équivalent  de 
chromate  neutre  de  potassium  à  3  équivalents  de  sulfate  de  zinc^  a 
déjà  été  examiné  par  Thomson.  Il  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans 
l'eau  et  renferme  ^r03,24n^  +  2h^.  La  chaleur  le  décompose  en 

(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmaeiôt  t.  czlix,  p.  92.  Janvier  1869. 
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ox^de  de  chrome  et  oxyde  de  zinc.  On  obtient  ce  même  sel  en  ajoutant 
une  solution  d'acide  cbromique  à  du  carbonate  de  sine  en  suspension 
dans  Tean  jusqu'à  ce  que  le  dépôt  ne  fasse  plus  efferyescence  avec  les 
acides;  ce  composé  a  donné  à  l'analyse  un  peu  moins  d'eau  (1  Vs  H^) 
que  le  précédent. 

On  obtient  un  cbromate  plus  basique  -Zn^^^rO^  4*  3-ZnO,H^O^  en 
ajoutant  du  sulfate  de  sine  à  du  cbromate  neutre  de  potassium  en 
excès  ;  le  précipité,  lavé  à  l'eau  bouillante  pour  le  débarrasser  de  po- 
tasse, est  une  poudre  jaune  et  ténue. 

M.  Woehler  a  décrit  un  cbromate  basique  de  zinc  et  de  potassium, 
mais  sans  en  indiquer  la  composition  ;  il  se  forme,  comme  le  précé- 
dent, en  présence  d'un  grand  excès  de  cbromate  alcalin  ;  il  renferme 
54n^,K2^,4^r^  +  6H20;  on  peut  l'envisager  comme  formé  de 
4  molécules  de  cbromate  neutre  de  zinc,  de  1  molécule  de  zincite  de 
potassium  et  de  6  molécules  d'eau  ;  ou  bien  de  1  molécule  de  cbro- 
mate neutre  de  potassium,  de  2  molécules  de  cbromate  basique  de 
zinc  et  d'eau. 

Hur  le  ph<Mphaie  eapro-aminoniqae,  par  H.  A.  HETZMSB  (1). 

Le  pbospbate  de  cuivre  obtenu  en  précipitant  3  molécules  de  sulfate 
de  cuivre  par  2  molécules  de  pbospbate  de  soude  ordinaire^  corres- 
pond à  la  formule  assez  complexe 

Rammelsberg  avait  donné  pour  ce  sel  la  formule 

8€uO,3P20^  +  7H20, 

qui  ne  diffère  de  la  précédente  que  par  la  quantité  d'eau.  Ce  sel  fut 
dissous  dans  une  quantité  aussi  petite  que  possible  d'ammoniaque 
aqueuse  concentrée,  et  cette  solution  fut  additionnée  de  son  volume 
d'ammoniaque  alcoolique,  puis  abandonnée  au  repos.  Après  quelques 
semaines,  on  observa  trois  coucbes,  dont  l'inférieure  était  épaisse,  bleu 
foncé,  et  la  supérieure  incolore;  la  coucbe  du  milieu  était  alcoolique 
et  peu  c«)lorée;  le  môme  traitement  fut  répété  avec  la  coucbe  infé- 
rieure qui  fournît,  après  quelques  semaines,  des  cristaux  bleus  appar- 
tenant au  prisme  monoclinique.  Ce  sel  renferme 

(1)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlix,  p.  66.  Janvier  1860* 
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il  est  soluble  dans  i'eaa  froide,  perd  de  Tammoniaque  à  la  tempéra- 
tare  ordinaire  et  se  transforme  en  une  poudre  d'un  blanc  bleuâlre. 

Les  eaox  mères  alcooliques  de  ces  cristaux  ea  fournissent  une  nou- 
velle quantité  en  même  temps  que  des  cristaux  plus  modifiés.  Quant 
aux  dernières  eaux  mères,  elles  sont  très-colorées  et  sirupeuses,  et 
renferment  plus  d'oxyde  dde  cuivre  que  le  précédent,  par  rapport  à 
l'acide  phosphorique. 

Le  môme  phosphate  de  cuivre,  porté  à  Tébullition  avec  de  l'ammo- 
niaque trèS'éteadue,  fournit,  après  le  refroidissement  de  la  liqueur 
filtrée,  des  cristaux  bleu  foncé  dont  l'auteur  n'a  pas  fait  l'analyse  et 
qui  est  également  un  phosphate  cupro*ammonique. 


ISur  les  eombiHaisoni  des  sulistes  de  aine  ei  de  radmiMi  •▼«• 
l'MBmonittqiie,  par  II.  Q.  MVIiliEB  (1). 


Une  solution  de  sulfate  de  cadmium,  additionnée  d'ammoniaquer 
jusqu'à  redissolution  du  précipité,  fut  abandonnée  sous  une  couche 
d'ammoniaque  alcoolique;  après  quelque  temps,  le  mélange  fut  agité, 
et  il  se  déposa  un  liquide  épais  qui,  retraité  de  môme,  fournit  de 
courts  prismes  hexagonaux  plus  ou  moins  modifiés.  Ces  cristaux  ren- 
ferment 


2  |;^|o*,4AzH3  +  m^; 


ils  sont  solubles  dans  l'ammoniaque  et  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu  ;  l'eau  pure  les  décompose  en  produisant  un  précipité  flocon- 
neux de  sel  basique;  ces  cristaux  s'altèrent  à  l'air  en  perdant  de  l'am- 
moniaque. 

On  obtient  de  môme,  mais  plus  difficilement,  un  sulfate  de  zinc 
ammoniacal 

|^'|^,4A2H3,ÎH20; 

cette  combinaison  est  déliquescente  et  l'auteur  ne  l'a  pas  obtenue  en 
cristaux  bien  définis.  H*  Rose  et  Kane  ont  déjà  décrit  des  combinai- 
sons analogues. 

(1)  Annaîen  der  Cherm'e  und  Pharmacie,  t.  gillix,  p.  70.  Janvier  1869. 
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ll^Cli<i4ii  de  dosage  TolaMétri^He  d»  cwTre, 
par  V.  AliTJLW  BUEMPUSR  (1). 

L'iodure  de  potassium  donne  dans  la  solution  d'un  sel  cuîvriquc  un 
précipité  d*iodure  cuivreux  mélangé  d'une  quantité  équivalente  d'iode. 
C'est  en  titrant  Tiode  ainsi  mis  en  liberté  par  l'hyposulfite  de  soude, 
que  l'auteur  dose  le  cuivre  : 

2CuS04  +  2KI  =  2KS0*  +  Cu^  +  I. 

La  solution  cuivrique,  qui  ne  doit  pas  être  trop  acide,  est  addition- 
née de  quelques  grammes  d'iodure  de  potassium,  de  uianiùre  à  pou- 
voir redissoudre  tout  l'iode  libre;  on  ajoute  ensuite  de  Thyposulfite 
jusqu'à  décoloration,  puis  on  ajoute  de  l'amidon  et  l'on  revient  avec 
une  solution  cuivrique  jusqu'à  ce  qu'il  se  produise  une  coloration 
bleue.  La  solution  d'byposulfîte  doit  correspondre  à  08%0i27  d'iode 
par  centimètre  cube  et  la  solution  cuivrique  titrée  se  fait  en  dissol- 
vant 24k',94  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  pur  dans  1  litre  d'eau.  De 
celte  manière,  les  deux  liqueurs  s'équivalent,  car  1"  de  solution  cuivri- 
que met  en  liberté  08%0127  d'iode.  Donc,  chaque  ceniiniètro  cube  de 
sulfate  cuivrique  qu'il  faudra  ajouter  à  la  liqueur  décolorée  par  l'hy- 
posulfite  correspondra  à  0«%0l27  d'iode,  soit  à  0,00634  de  cuivre. 

Les  solutions  ne  doivent  contenir  ni  chlore  libre,  ni  acide  nitreux, 
ni  sel  ferrique;  dans  ce  dernier  cas,  il  faut  précipiter  par  un  excès 
d'ammoniaque,  filtrer,  neutraliser  par  l'acide  sulfurique  et  procéder 
ensuite  au  titrage.  L'argent  doit  aussi  être  éliminé. 

Sur  la  présence  de  l'acide  cyanhydriqae  dans  la  famée  de  tabacy 

par  M.  A.  TOGEIi  (2). 

Le  meilleur  réactif  de  l'acide  prussique  est  celui  de  Schœnbein  ;  oa 
le  prépare  en  imbibant  du  papier  à  lettres  blanc  d'une  solution  de 
3  grammes  de  résine  de  gaïac  dans  100  grammes  d'alcool;  ce  papier 
de  gaïac  est  conservé  pour  l'usage.  Immédiatement  avant  de  s'en  ser- 
vir, ou  le  passe  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  renfermant 
0«%1  par  50  centimètres  cubes  d'eau.  Les  plus  petites  traces  d'acide 
cyanhydrique  sont  accusées  par  ce  papier-réaclif  qui  se  colore  à  son 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cv  p.  193,  1868,  n*  20, 

(2)  DiDgler*s  Polyt,  Journ.^  t.  cxci,  p.  254. 
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contact  en  bleu  foncé.  Ifauteur  a  constaté  que  la  fumée  de  tabac  ren- 
ferme de  l'acide  cyanhydrique  ;  il  suffit  d'exposer  le  papier  de  Schœn- 
bein  à  la  fumée  d'un  cigare  ou  d'une  pipe  pour  le  voir  se  colorer  en 
bleu;.cetle  coloration  ne  peut  être  attribuée  à  l'action  de  l'ammonia* 
que  sur  le  sel  de  cuivre,  car  elle  ne  se  manifeste  pas  en  l'absence  de  la 
teinture  de  gaïac. 

Ou  peut  de  môme  constater  la  présence  de  l'hydrogène  sulfuré 
dans  la  fumée  de  tabac^  au  moyen  du  papier  de  nitroprussiate  ou  du 
papier  de  plomb.  Ce»  L* 

Hodiifieation  au  suUhjdroiiiètre  et  h  la  «uUhjdroinéMe, 

par  M.  F.  GABB1G017  (1). 

L'auteur,  en  vue  d'atténuer  l'action  de  l'air  sur  les  sulfures,  emploie 
un  vase  de  verre  à  double  forme  conique,  terminé  d'un  côté  par  un 
goulot  cylindrique^  de  l'autre  par  un  orifice  pouvant  s'ouvrir  ou  se 
fermer  à  volonté.  Le  goulot  est  muni  d'un  bouchon  de  liège,  très> 
facile  à  mouvoir,  et  qu'on  peut  maintenir  pendant  toute  la  durée  de 
l'opération,  jusqu'à  1  millimètre  de  la  surface  de  l'eau.  A  travers  ce 
bouchon  descendent  dans  le  vase,  un  agitateur,  un  tube  destiné  à 
verser  l'eau  sulfureuse  dans  l'appareil  en  commençant  par  le  fond,  et 
l'extrémité  effilée  d'une  burette  à  robinet.  Le  tout  est  solidement  fixé 
sur  un  support. 

L'auteur  propose  de  faire  les  opérations  suivantes,  qui  donnent  le 
moyen  de  déterminer  les  divers  états  dans  lesquels  se  trouve  le  soufre 
et  de  doser  les  quantités  de  soufre  à  ces  états  différents. 

1*^  On  fait  un  essai  sur  une  eau  sulfureuse  pour  avoir  la  quantité 
totale  du  soufre  existant  à  l'état  de  sulfure,  d'hydrogène  sulfuré,  et 
d'hyposulfite  ; 

2^  On  fait  un  second  essai  après  avoir  traité  l'eau  par  du  chlorure 
de  zinc  légèrement  acide,  ou  par  un  sel  de  nickel  ou  de  cobalt;  cet 
essai  fournit  par  différence  le  soufre  des  sulfures; 

3**  Un  troisième  essai,  exécuté  sur  l'eau  désulfurée  par  l'acétate 
neutre  de  zinc,  permettrait  de  déterminer  le  soufre  des  hyposulfites 
et,  par  différence,  celui  de  l'acide  sulfhydrique. 

|1)  Comptes  rendus^  t.  lxvui,  p.  457. 
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liar  Faldéhydise,  par  im.  ADOB  et  BAEYEB  (l). 

Lorsqu'on  chauffe  à  120-1 30<^  de  Taldéhy de-ammonium  avec  de  Turée, 
on  obtient  une  base  volatile  que  les  auteurs  nomment  aJdéhydine  (2)  ; 
le  rendement  en  est  beaucoup  augmenté  si  l'on  ajoute  de  Tacétate 
d'ammonium  aux  corps  précédents.  Cette  base  forme  une  huile  distil- 
lant à  1750  et  ayant  pour  composition  Âz^^H*'.  C'est  un  composé  peu 
soluble  dans  l'eau,  plus  léger  que  ce  liquide,  ayant  l'odeur  de  la  coni- 
cine,  dont  il  diffère  par  H^  en  moins  ;  les  auteurs  ont  essayé  vainement 
de  fixer  ces  4  atomes  d'bydrogëne  par  l'amalgame  de  sodium. 

Le  chlorhydrate  d'aldébydine  cristallise  en  aiguilles  facilement  solu- 
bles  dans  l'eau  ;  il  se  résinifie  au  contact  du  chlorure  de  platine  ;  le 
ferricyanure  de  potassium  et  l'azotate  de  mercure  donnent  dans  sa  solu- 
tion des  précipités  cristallins. 

L'aldébydine,  qui  renferme  H<0  de  moins  que  la  4élraldine  de 
M.  Schiff  (voy.  t.  xi^  page  244),  se  forme  suivant  l'équation  : 

4CH3,CH(ÀzH2)(OH)  =  AzC^H"  +  3AzH3  +  4H20. 

M.  Ludimar  Hermann  a  reconnu  que  l'aldéhydine  n'est  que  faible- 
ment toxique  et  qu'elle  agit  comme  stupéfiant. 

ReetifieatioB  à  une  note  précédente,  par  M.  P.  OBIESS  (3}. 

L'auteur  a  fait  connaître  dans  un  de  ses  mémoires  (4)  un  acide 

C8H8Az«03 

qui,  sous  l'influence  delà  chaleur^  se  dédouble  en  produisant  un  nouvel 
acide;  ce  dernier  renferme  non  C^H^Az^O*,  mais  C*5H**Az*05,  et  sa  for- 
mation est  accompagnée  de  la  production  d'urée  : 

2C8H8Az203  =  Ci5H42Az20S  +  AzH^CO. 

Celte  dernière  formule  indique  à  peu  près  la  même  quantité  de  car- 
bone et  d'hydrogène  que  la  précédente,  et  c'est  ce  qui  avait  induit  en 
erreur  l'auteur,  qui  n'avait  point  fait  de  dosage  d'azote.  Le  sel  barytique 
de  cet  acide  renferme  C^^H'^Ba^Az^OS. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft  m  Berlin,  1868,  p.  189. 

(2)  Strecker  a  déjà  donné  ce  nom  à  une  autre  base,  voy.  la  note,  t.  xr,  p.  244. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  650. 

(4)  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  nonv.  sér.,  t.  ii,  p.  64  (1860). 
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Ce  nouvel  acide  est  un  homologue  de  Tacide  azoxybenzoïque  dont  il 
se  rapproche  beaucoup  par  ses  propriétés. 

Hur  tj^uéÈqpem  no«Yelles  e^Bibinaisoiui  sulfiiiées, 
par  M.  IL.  Cil^IITZ  (!}. 

LModure  de  phosphore,  récemment  préparé^  traité  par  une  solution 
chaude  de  sulfocyanate  d*élhylène,  produit  une  réaction  énergique; 
par  le  refroidissement^  on  obtient  de  belles  aiguilles  d'un  éclat  ada- 
mantin, qui,  recristallisées  dans  Teau  bouillante,  fournissent  des  pris- 
mes volumineux.  Ce  composé^  qui  renferme  C^H^ÂzS^I,  se  forme  sans 
doute  d'après  Téquation  : 

(C2H4SCAz)'SCAz  +  2HI  +  SH^O  =  C03  +  AzHM 

4-  (C2H*SCAz)'(^,iv, 

Ce  composé  est  soluble  dans  Teau  et  l'alcool,  d'où  il  cristallise  très- 
facilement.  L'élhcr,  le  chloroforme^  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine 
n'en  dissolveni  que  des  traces. 

L'ammoniaque  le  dissout  facilement,  et  il  commence  immédiate- 
ment à  se  déposer  de  longues  aiguilles  brillantes,  que  l'auteur  est  en 
train  d'étudier. 

Recherches  sur  l'acide  citrique,  par  M.  H.  KAEimERER  (2). 

L'auleur  s'est  proposé  d'étudier  les  citrates  d'une  manière  nn  peu 
plus  approfondie  qu'ils  ne  l'ont  été  jusqu'ici,  afin  de  les  comparer  aux 
sels  de  l'acide  qu''il  a  obtenu  par  l'action  du  sodium  sur  l'acide  ci- 
trique, et  qu'il  fera  connaître  ultérieurement. 

Citrate  trisodique.  Ce  sel  cristallise  soit  en  cristaux  volumineux,  soît 
en  aiguilles  soyeuses  groupées  concenlriquement  et  formant  une  masse 
molle;  dans  ces  deux  cas,  il  a  la  môme  composition  : 

2C6H507Na3+  HH20(3), 

il  paraît  y  avoir  là  un  cas  de  dimorphisme  comme  pour  le  citrate  diam- 
monique  décrit  par  M.  Heldt. 

Citrate  caïcique.  Ce  sel,  obtenu  directement,  ou  par  double  décompo- 
sition avec  le  sel  précédent,  ne  paraît  pas  être  cristallin;  chauffé  long- 

(1)  Zettschrift  fur  Chemie,  nouv.  aér.,  t.  v,  p.  92. 

(2)  Annalen  der  Chemie  uud  Pharmacie^  t.  CLVUi,  p.  294-  Décembre  18ô8. 
(3;C  =  12;  O-^lô,  Ba  =  136,etC. 
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tem^  au  bain-marie  avec  beaucoup  d'eau,  il  se  transforme  en  aiguilles 
microsGopiqaes  qui  ont  la  môme  composition  que  le  sel  amorphe  : 

(C6H»07)2Ca3  +  4H20, 

CUrafe  barytique.  Le  citrate  amorphe  (C6H507)2Ba3  +  711^0  devient 
cristallin  dans  les  mêmes  circonstances  que  le  précédent  ;  il  foime 
alors  des  amas  concentriques  de  petites  aiguilles  qui  ne  renferment 
plus  que  5H*0;  celles-ci,  par  une  action  prolongée  de  Teau  bouillante, 
perdent  encore  de  Teau  et  se  transforment  en  petits  prismes  clino- 
rhombiques  que  l'on  peut  obtenir  plus  volumineux  en  les  chauffant 
à  120®  dans  des  tubes  scellés,  avec  de  l'eau.  Ces  prismes  renferment 

(C6U50'')4Ba6  +  7H20. 

Ce  sel  est  insoluble^  ne  perd  pas  d'eau  à  100**  et  ne  se  décompose  qu'à 
280<>  en  se  transformant  en  aconitate.  La  forme  caractéristique  de  ce 
sel  et  son  insolubilité  permettent  de  reconnaître  facilement  Tacide  ci- 
trique. Ce  sel  se  rapproche  beaucoup  de  celui  décrit  par  Ueldt  et  Ber- 
ielius  et  qui  renferme,  d'après  ces  auteurs, 

(C6H507)4H2Ba5  +  7H20. 

On  l'obtient  aisément  en  mélangeant  de  l'acide  citrique  et  de  l'acétate 

de  baryum  et  faisant  digérer  le  précipité  avec  de  l'eau,  au  bain-marie  ; 

ou  bien,  en  dissolvant  dans  l'acide  acétique  le  citrate  tribarytique  et 

évaporant  la  solution  au  bain-marie;  il  reste  de  petits  prismes  clino- 

rhombiques. 

Citrate  strontique.  Le  citrate  Irîmétallique  obtenu  par  précipitation  à 

froid  est  amorphe;  formé  à  chaud,  il  apparaît  sous  le  microscope  en 

afgcrilles  confuses  ou  en  amas  d'apparence  amorphe  qu'on  n'a  pu 

transformer  dans  aucune  circonstance  en  cristaux  distincts. 

Ce  sel  renferme 

(C6H507)2Sr3  +  5a20. 

Lorsqu'on  chaufiFe  de  l'acide  citrique  avec  de  l'acétate  de  strontium 
et  de  l'eau,  dans  le  rapport  de 

Sr(G2H302)3  ou  de  2Sr(G2H302)«  à  C6H807, 

on  obtient  un  précipité  amorphe,  qui  se  transforme  peu  à  peu  en  tables 
clinorhombiques  qui  renferment 

2(C«fi*07)Sra  +  (C«H507)2Sr3  +  1 1  H^O  =  (CfiH*07>4Sr7H2  -f  H  H20  ; 

quant  au  sel  dissous  dans  l'acide  acétique,  il  se  sépare,  par  l'évapora- 
tion,  à  l'état  amorphe,^  et  présente  la  môme  composition,  mais  avec 
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L'existence  de  ce  sel  parait  montrer  qu'il  existe  des  citrates  tétra- 
métaliiques^  car  on  ne  peut  guère  admettre  l'existence  de  sels  basi- 
ques du  strontium. 

Citrate  de  cuivre.  On  n'a  encore  décrit  que  le  citrate  tétramétalliquei 
obtenu  par  l'ébuUition  de  l'acide  citrique  et  de  l'acétate  de  cuivre. 

Si  Ton  mélange  des  solutions  de  sulfate  de  cuivre  et  de  citrate  neu- 
tre de  sodium^  dans  le  rapport  de  leurs  poids  moléculaires,  on  n'ob- 
tient pas  de  précipité;  mais  si  l'on  emploie  deux  fois  plus  de  sulfate  de 
cuivre,  on  obtient  le  précipité  de  citrate  tétracuivrique  que  l'auteur 
regarde  comme  un  sel  normal  dont  4H  sont  remplacés  par  Cu^,  et  non 
comme  un  sel  basique;  il  le  représente  par  la  formule 

2(C«H407)Cu2  4-  5H20. 

Citrate  de  plomb.  Berzelius  a  décrit  un  sel  obtenu  par  double  décom* 
position  entre  l'acétate  de  plomb  et  le  citrate  de  sodium  ;  l'auteur  con- 
firme à  cet  égard  les  faits  signalés  par  Berzelius,  notamment  le  dédou- 
blement de  ce  sel  en  sel  basique  et  sel  acide,  sous  l'influence  de  l'eau* 
Lorsqu'on  mélange  à  froid  de  l'acide  citrique  (1  molécule)  avec  de 
Tacétate  de  plomb  (1  1/2  moléc.)  on  obtient  un  précipité  amorphe; 
celui-ci  devient  cristallin  lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'eau  au 
bain-marie  et  forme  alors  des  prismes  clinorhombiques  indécompo- 
sables par  l'eau.  Ces  cristaux  renferment 

(C6HS07)2Pb3  +  3H20. 

Citrate  de  zinc.  Zn3(CfiH507)2  +  2H20.  Ce  sel, déjà décritpar Heldt,  est 
cristallin  et  s'obtient  directement  ou  par  double  décomposition.  Il  pa« 
ralt  se  former  un  sel  plus  basique,  ressemblant  au  sulfure  de  zinc, 
lorsqu'on  chauffe  de  l'acétate  de  zinc  avec  de  l'acide  citrique. 

Citrate  de  cadmium.  Le  sel  trimétallique  est  peu  soluble  dans  l'eau 
froide;  il  se  précipite  à  l'état  amorphe  et  fond  alors,  si  les  liqueurs 
sont  bouillantes;  mais  peu  à  peu,  au  bain-marie,  il  devient  cristallin  et 
infusible,  et  renferme 

2(C«H50''j2Cd3  +  H20. 

Le  précipité  formé  à  froid  devient  également  cristallin,  mais  plus  len- 
tement; il  forme  alors  des  prismes  rbomboïdaux  qui  contiennent 
iOH^  et  qui,  séchés  à  150^  ont  la  composition  précédente.  Les  eaux 
mères  de  ces  cristaux  fournissent  un  mélange  d'aiguilles  et  de  pris- 
mes clinorhombiques  ayant  la  forme  du  sel  barytique 

(C«HS07)*Ba6  +  7H20, 

mais  dont  la  séparation  n'a  pu  être  effectuée. 
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atraU  de  magnésivm.  Il  existe  deux  citrates  trimagnésiques,  dififé- 
rant  par  leur  forme  et  leur  eau  de  cristallisation.  Heldt,  qui  l'a  pré- 
paré par  le  carbonate  de  magnésie  et  Tacide  citrique  (probablement  à 
froid)^  a  trouvé  pour  sa  composition 

(C«m07}2Mg3  +  14H20; 

à  150«,  il  perd  ISH^O;  Witlstein  et  Delabarre  l'ont  obtenu  avec  MH^O. 
L'auteur,  en  le  préparant  par  le  carbonate  de  magnésie,  à  Tébullition, 
a  obtenu  une  masse  saline 

(C«H*07)3Mg5H«  +  8H«0. 

Si  l'on  chauffe  à  120**  des  solutions  concentrées  de  sulfate  de  magné- 
sie (2  moléc.)  et  de  citrate  trisodique  (1  moléc.)>  le  mélange  devient 
acide;  mais  l'auteur  n'a  pas  pu  isoler  le  sel  formé  dans  cette  circon- 
stance. 

Si  l'on  évapore  à  sec  et  si  Ton  épuise  par  l'eau  froide,  les  eaux  de  la- 
vage sont  neutres^  et  le  sel  magnésique  insoluble  n'est  pas  du  citrate 
tétramétaUique,  mais  une  nouvelle  combinaison  du  citrate  trimétalli- 
que,  cristallisé  en  prismes  hexagones  pyramidi^s.  Le  même  sel  s'ob- 
tient par  rébuïlition  de  solutions  alcooliques  d'acétate  de  magnésium 
et  d'acide  citrique  en  excès.  Ce  sel  renferme 

(C6H507)2Mg3  +  9H20. 

Ce  sel,  repris  par  Teau  bouillante  et  évaporé  au  bain-marie,  fournit 
des  prismes  aigus  qui  renferment 

(C«H507)22Mg3  +  llH20, 

c'est-à-dire  la  moitié  de  l'eau  contenue  dans  le  sel  décrit  par  Wilt- 
slein  et  Dalabarre. 

CUrate  de  manganèse.  Lorsqu'on  chauffe  des  solutions  de  citrate  de  so- 
dium et  de  sulfate  de  manganèse,  à  équivalents  égaux^  on  obtient  pour 
une  certaine  concentration  un  précipité  cristallin  blanc,  jaunâtre 
quand  il  est  sec,  et  constituant  un  sel  dimétallique. 

On  obtient  le  môme  sel 

(C6H*07)2MnH2  +  H^O 

en  traitant  à  chaud  l'acétate  de  manganèse  par  l'acide  citrique. 

Si  l'on  emploie  1  1/2  molécule  d'acétate  de  manganèse  pour  i  d'a- 
cide citrique,  on  obtient  une  poudre  cristalline  formée  de  petits  pris- 
mes rhomboïdaux  qui  constituent  le  sel  trimanganique 

(C«H*07)2Mn3H2  +  9H«0. 
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Ghauffé  à  130%  il  perd  son  eau  de  cristallisation^  en  même  temps 
qa'une  molécule  d'eau  de  constitution,  et  il  se  transforme  immédk- 
tement  en  aconilate;  si  l'on  continue  à  chauffer  à  i^Çy*,  ce  dernier  se 
décompose  avec  déflagration.  Cette  transformation  du  citrate  de  man- 
ganèse en  aconitate,  à  130%  serait  peut-être  très-avantageuse  pour  la 
préparation  de  l'acide  aconitique. 

Les  eaux  mères  qui  ont  fourni  le  citrate  trimanganlque  renferment 
encore  du  manganèse  à  l'état  d'un  sel  précîpitable  par  l'alcool,  fusible  & 
chaud  en  une  masse  poisseuse  qui  devient  peu  à  peu  cristalline  ;  cesel, 
qui  se  forme  aussi  par  dissolution  du  carbonate  de  manganèse  dans 
l'acide  citrique,  en   tables  clinorhombiques,  microscopiques,  a  pour 

composition 

Mn^H2(C6H407)3  +  15H«0. 

11  correspond  à  l'un  des  citrates  de  magnésium,  sauf  pour  l'eau  de 
cristallisation.  L'eau  transforme  ce  sel^  au  bain-mariCi  en  autres  cris- 
taux microscopiques  qui  renferment 

Mo7H2(C6H*07)*  +  i8H«0, 

correspondant  à  l'un  des  citrates  de  strontium. 

Citrate  d'argent.  Ce  sel,  contrairement  à  ce  qui  est  admis,  se  décom- 
pose par  l'ébullition  avec  l'eau,  surtout  si  on  l'a  dissous  dans  l'ammo- 
niaque; dans  ce  cas  il  se  forme  de  Targent  métallique,  une  petite 
quantité  d'un  sel  ammoniacal  (?)  et  des  produits  gazeux. 

L'auteur  termine  par  des  considérations  sur  la  constitution  de  Tacide 
citrique,  qu'il  envisage  comme  tétratomique  et  qu'il  représente  par 

0  —  H 
H— G  —  0-C  —  0  —  H 
H  --i  —  0— G  —  0  —  H 

H  —  J  —  0  —  G  —  O  —  H 

I 
H 

Dans  cette  formule,  on  remarque  3  atonies  d'hydrogène  unis  au  car- 
bonyle  et  f  atome  d'hydrogène  uni  à  de  l'oxygène;  les  3  premiers  sont 
facilement  remplacés  par  un  métal,  le  dernier  au  contraire  l'est  diffî- 
cilement.  Pour  le  surplus  de  ces  considérations,  nous  renverrons  le 
lecteur  au  mémoire  original. 
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le  vitmraHate  de  «alHam,  par  M.  K.%EH.WERER  (l). 

Lassaigne  a  diîcnt  ce  sel  comme  formé  par  Jcs  aiguilles  dcndritiques 

C;a(C5H^0*)  +  4HÎ0, 

tandis  que  les  nouveaux  traitt^s  de  chimie  le  décrivent  comme  un  sel 
amorphe.  D'après  l'auteur^  le  sel  obtenu  par  Tacidc  libre  et  la  chaux, 
et  évaporation  de  la  solution  au  bain-marie^  reste  à  l'état  amorphe; 
si  on  le  redissout  dans  l'eau  froide  et  qu'on  abandonne  la  solution  à 
révaporation  spontanée^  on  obtient  des  cristaux  microscopiques,  grou- 
pés en  escaliers^  ou  en  aiguilles  nacrées.  Ces  crislaux  renfernient  îill^O 
et  sont  efflorescents^  et  c'est  probablement  pour  cela  que  Lassaigne  ne 
lui  a  trouvé  que  4H^.  Si  la  solution  aqueuse  est  évaporée  au  bain» 
marie,  le  sel  qui  reste  est  amorphe. 

9«r  le  eaprjleiititrile,  le  |>f  largeiiitrilo  ei  la  eaprjlamide, 

par  m.  E.  ft'EIiliETAR  (2). 

Capryîonitrile  (cyanure  d'heptylc)  C*H*Hz.  Ce  nitrile  a  été  préparé 
par  Taction  de  Tanhydi  ide  phosphorique  sur  le  caprylale  d'ammonium 
obtenu  par  l'acide  caprylique  de  l'huile  de  coco,  bouillant  à  230-240^ 
Le  capryîonitrile  est  un  liquide  incolore  et  transparent,  d'une  odeur 
aromatique  rappelant  celle  de  l'essence  de  cannelle,  d'une  saveur  dou- 
ceâtre et  légèrement  brûlante.  Densité  à  13^3  =  C,.S201.  Il  bout  à 
191-196»,  s'enflamme  facilement  et  brûle  avec  une  flamme  éclairante 
«t  fuligineuse.  11  est  miscible  à  Talcool  et  à  l'élher. 

F^largonitrilc  (cyanure  d'octyle)  C^Hi^Az.  De  l'alcool  capryhquc  do 
l'huile  de  ricin,  bouillant  à  178-180%  fut  transformé  en  iodure,  puis  en 
cyanure.  Ce  dernier  constitue  un  liquide  incolore,  aromatique,  bouil- 
lant à  206»,  d'une  densité  égale  à  0,8187  à  14°.  U  se  décompose  en 
partie  par  la  distillation. 

Caprylamide  C^H^^O.H^Az.  L'ammoniaque  aqueuse  concentrée  n'agit 
pas  à  100»  sur  le  caprylate  d'élhyle,  liquide  bouillant  à  214»,  d'une 
odeur  d'ananas  ;  mais,  par  un  contact  de  plusieurs  mois,  il  se  forme  de 
jgrandes  lames  cristallines  qui  sont  do  la  caprylamide.  Ce  composé  est^ 
inodore,  inaltérable  à  l'air,  soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  fusible  à 
ilO»  et  bouillant  sans  décomposition  au-dessus  de  200».  La  solution 

[ViÀnnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  ciLvin,  p.  325.  Décembre  1868. 

(2)  Wittstein's  Vierteljahresschrift,  t.  xvni,  p.  351.  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
nouy.  sér.,  t.  iv,  p.  665. 
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éthérée  se  prend  en  masse  lorsqu*on  7  dirige  un  courant  d'acide  chlor- 
hydrique;  un  excès  de  ce  gaz  liquéfie  de  nouveau  le  produit  et,  après 
révaporation  de  Téther^  on  obtient  des  cristaux  de  chlorhydrate  de 
capr^lamide. 

Le  chlorure  d'antimoine  agit  énergiquement  sur  la  caprylamide, 
mais  si  l'on  empêche  le  mélange  de  s'échauffer,  il  y  a  simplement  com- 
binaison, et  après  quelques  jours,  le  mélange  fournit  des  prismes  carrés 
volumineux. 

Sur  Fhuile  essentielle  des  fruits  d'heraelenm  spondjliaBi, 

par  M.  Th.  ZIIVCKJB  (1). 

Cette  huile  s'obtient  par  la  distillation  des  fruits  avec  Teau  (30  ki> 
logr.  de  fruits  en  ont  fourni  120  gr.)«  Elle  est  formée  principa- 
lement d'acétate  d'octyle  C^fl^^^c^H^O*,  qu'on  purifie  par  distillation 
fractionnée  en  recueillant  ce  qui  passe  à  200-2 12^ 

L'acétate  d'octyle  est  un  liquide  incolore^  mobile,  d'une  odeur  de 
pomme  et  d'une  saveur  épicée  brûlante.  Il  bout  à  206-208»,  est  inso- 
luble dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Densité  à  16<^  =  0,8717. 
La  potasse  alcoolique  le  transforme  en  alcool  octylique  C^H'^0  et  acé- 
tate de  potasse.  L'alcool  ainsi  obtenu  est  à  peu  près  insoluble  dans 
l'eau;  il  bouta  i90-192o,  possède  une  odeur  aromatique  et  une  sa- 
veur d'abord  douceâtre,  puis  brûlante.  Sa  densité  à  16**  =  0,83. 

L'iodure  d'octyle  préparé  par  cet  alcool  est  un  liquide  d'une  den- 
sité de  1,338  à  lô*"  :  il  bout  à  220-222o  en  se  décomposant  en  partie; 
peu  soluble  dans  l'alcool  faible,  il  se  dissout  assez  bien  dans  ralcool 
absolu. 

Cet  alcool  octylique  est  différent  de  celui  obtenu  par  l'huile  de  ri- 
cin et  qui,  d'après  M.  Schorlemmer,  est  un  alcool  secondaire^  le  mé- 
thylhexylcarbinol;  il  est  différent  aussi  de  l'hydrate  de  caprylène  de 
M.  de  Clermont  et  du  propyldiéthylcarbinol  de  M.  Butlerov^.  Il  cons- 
titue évidemment  un  alcool  primaire,  probablement  l'alcool  normal, 
car  il  fournit  par  oxydation  un  acide  gras  C^H^^Û^  et  l'éther  octylique 
de  cet  acide,  à  l'état  d'une  huile  incolore  bouillant  à  297-299%  et 
d'une  densité  égale  à  0,8625  à  16*. 

L'acide  ainsi  obtenu  est  huileux,  incolore,  d'une  odeur  et  d'une  sa- 
veur désagréables;  il  bout  vers  230-240*  et  se  concrète  à  +  12»  en  une 
masse  blanche  semblable  au  blanc  do  baleine^  fusible  à  16  ou  17<>;  peu 
soluble  dans  l'eau,  il  se  sépare  de  sa  solution  en  lamelles  minces.  Son 

(1)  ZeiUchrift  fur  Chemie,  t.  v,  p.  55. 
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sel  de  baryum  (C8H«02)2Ba  est  anhydre  et  cristallise  par  Tévaporation 
ou  par  le  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  concentrée,  en  ai- 
guilles aplaties  concentriques  nacrées. 

Le  «el  de  calcium  (CSH^so^pCa  +  HH)  ressemble  au  précédent,  mais 
est  moins  soluble.  Le  sel  d'argent  C^H^SQ^jAg  est  un  précipité  caille- 
botté  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante. 

Cet  acide  parait  identique  avec  Tacide  caprylique,  mais  Tauteur  ne 
se  prononce  pas  défîniti?ement. 

L'huile  essentielle  d'héracleum  renferme  encore  une  petite  quan- 
tité d'un  autre  éther  et  probablement  d'un  troisième  corps.  Les  fruits 
eux-mêmes  renferment  encore  des  acides  gras. 

I¥6UTe«a  mode  de  formation  de  la  snlfobenaidey 

par  m.  C.  KIVAPP  (l). 

L'acide  cblorosulfurique  S0^,H0^C1  réagit  énergiquement  sur  la  ben- 
zine; il  se  dégage  de  Tacide  chlorhydrique  et  le  mélange  brunit  ;  on 
termine  la  réaction  en  chauffant,  puis  on  verse  le  mélange  dans  de 
l'eau  froide.  U  se  sépare  ainsi  un  corps  cristallin  jaunâtre  qu'on  purifie 
par  cristallisation  dans  Talcool  et  qui  est  de  la  sulfobenzide.  Il  se  dépose 
en  outre  un  produit  oléagineux  qui  parait  être  du  chlorure  benzolsul- 
furique.  11  se  forme  de  plus  un  peu  d'acide  benzolsulfurique. 

H^ar  la  salfebenmide  et  la  bichlorosalfobeiiBide, 
par  HH.  B.  OTTO  et  A.  GRVBEB  (2). 

M.  Otto  a  cherché  vainement  à  préparer  le  composé 

a2C«H5S02) 

obtenu  par  addition  directe  du  chlore  à  la  sulfobenzide,  par  M.  Ge- 
ricke  (3);  à  la  lumière  diffuse,  le  chlore  agit  comme  le  chlorure  de 
phosphore  et  il  se  forme  du  chlorobenzol  et  du  chlorure  phényle-sul- 
fureux;  à  la  lumière  directe  du  soleil^  la  sulfobenzide  se  dédouble  en 
chlorure  de  sulfuryie  et  dérivés  chlorés  de  la  benzine.  Les  auteurs 
ont  repris  cette  étude,  en  faisant  varier  les  circonstances.  A  froid,  à 
la  lumière  diffuse,  le  chlore  sec  ou  humide  est  sans  action  sur  la  sul- 
fobenzide. 
A  120-130%  à  la  lumière  diffuse,  le  chlore  agit  comme  il  a  été  dit 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  4!. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  630. 

(3)  Anna      de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  L,  p.  116. 

KODY    SÂa.,  T.  XII.   1869.  —  soc.  CDIM.  10 
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plus  haut;  il  en  est  de  même  si  l'on  opère  à  une  température  supé- 
rieure au  point  d'ébullitîon  de  la  sulfobenzide.  Enfin,  sous  rinfluence 
des  rayons  di réels  du  soleil,  il  y  a  formation  de  SO^l^  et  de  dérivés 
chlorés  de  la  benzine.  Quant  au  composé  C'^H^^^O^Cl'^,  il  ne  se  forme 
dans  aucune  de  ces  circonstances. 

Si  Ton  fait  agir  le  chlore  sur  la  sulfobenzide  dissoute  dans  le  sul- 
fure de  carbone  pur  ou  en  présence  d'iode,  il  n'y  a  pas  d'action  ;  mais 
si  l'on  traite  par  le  chlore  un  mélange  de  sulfobenzide  sèche  et  d'ioda 
chauffé  à  100%  il  se  forme  un  composé  qui  renferme  CH^Cl^SO*,  On 
prolonge  l'action  du  chlore  jusqu'à  ce  que  la  sulfobenzide  ne  se  soli- 
difie plus  parle  refroidissement;  il  faut  avoir  soin  aussi  de  renouveler 
l'iode  qui  est  entraîné  à  Tétat  de  chlorure  d'iode.  On  chasse  finalement 
l'excès  d'iode,  on  lave  les  produits  avec  de  l'eau  chaude  rendue  légè- 
rement alcaline  par  de  la  soude^  on  dissout  ensuite  dans  l'éther  et 
Ton  distille  la  solution  éthérée.  La  bichlorosulfobenzide  ainsi  obtenue 
est  un  liquide  sirupeux,  presque  incolore,  transparent,  plus  dense 
que  Teau,  dans  laquelle  elle  est  insoluble;  elle  se  dissout  dans  l'éther 
et  la  benzine,  moins  bien  dans  l'alcool  absolu.  Son  odeur  rappelle  à 
la  fois  celles  du  camphre  et  de  la  benzine  chlorée.  Elle  bout  sans  dé- 
composition au-dessus  de  dOO<>.  La  potasse  alcoolique  bouillante  est 
sans  action  sur  elle;  l'amalgame  de  sodium^  qui  ne  Fattaque  pas  eu 
solution  dans  la  benzine,  l'attaque  facilement  en  solution  alcoolique* 

Cette  bichlorosulfobenzide  n'est  pas  identique  avec  celle  obtenue 
par  l'action  de  l'anhydride  sulfurique  sur  la  benzine  monochlorée  (1). 
Cette  dernière^  qui  est  cristallisable  et  fusible  à  140-141%  a  pour  com- 
position : 

C6H*CIS0a) 

c«H*aî 

tandis  que  celle  obtenue  directement  renferme  : 

C«H5S02 
C«H3Cia. 

jiur  le«  toluène*  heptoehiorés,  par  HH.  F.  BEULISTEHV 

et  A.  KVHIiBEBO  (2). 

La  théorie  n'indique  que  deux  toluènes  heptachlorés  : 

C6HCISCC13  et  C6Cls,CHC12. 
Les  expériences  des  auteurs  faites  dans  le  but  d'arriver  au  toluène 

(1)  Buliet  de  la  Soc.  chimique,  nouv.  sér.,  t.  ix,  p.  498. 

(2)  Zeitschrift  fur  C hernie  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  75. 
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perchloré  C^l^  ont  toujours  conduit  à  no  troisième  toluène  hepta* 
«More,  très-différent  des  deux  précédents^  et  qui  représente  le  produit 
final  de  substitution  de  tous  les  dérivés  du  toluène. 

1*  TriMorure  benzylique  iétracMoré  (vierfacbgechlortes  benzoirichlo- 
rid)  CHCl^^CGP.  On  l'obtient  par  l'action  du  cblore  sur  le  tétrachlo- 
Totoluol  bouillant,  mélangé  de  produits  de  substitution  inférieurs  don 
on  le  sépare  par  distillation  fractionnée.  La  portion  distillant  entre 
310  et  320^'  se  concrète  après  quelque  temps  ;  on  la  débarrasse,  par 
expressioD  dans  du  papier,  des  produits  liquides,  puis  on  la  purifie 
par  cristallisation  dans  l'alcool.  Déposé  rapidement,  ce  chlorure  forme 
de  courtes  aiguilles  brillantes  ;  déposé  lentement,  il  e^t  en  lamelles. 
Chauffé  à  270^  avec  de  l'eau,  il  se  dédouble  en  acide  cblorbydiique 
et  acide  paratétrachlQrobenzoïque  : 

C»HC1*,CC13  +  2H«0  =  C«HC1*,C0«H  +  3HC1. 

2"  Chlorure  de  benzylal  pentachloré  C^C15,CHC1*.  Lamelles  plates, 
longues  ou  triangulaires,  d'un  blanc  éclatant.  Fusible  à  i09-110% 
bouillant  sans  décomposition  à  303 -305^  L'eau  ne  le  décompose  pas. 

11  s'obtient  par  l'action  du  chlore  en  présence  de  l'iode,  puis  par 
l'action  du  perchlorure  d'antimoine  sur  le  chlorure  C^H^^CHCI^;  on 
laye  à  l'acide  cblorbydrique,  on  distille  et  on  reprend  le  produit  dis- 
tillé, après  séparation  de  SbCl^  par  de  l'alcool  qui  dissout  le  chlorure 
pentachloré ,  tandis  qu'il  reste  une  portion  insoluble  qui  est  le 
toluène  heptachloré. 

3^  Heptachlorotoluol  C^HCl^,  Les  auteurs  ne  se  prononcent  pas  sur  la 
constitution  de  ce  corps  (1).  Il  se  forme  directement  par  l'action  de 
Sba»  sur  les  dérivés  C6Gl5,Ca2Cl  et  C6H«C13,CC13,  puis,  comme  on  Ta 
TU,  en  même  temps  que  le  composé  G^Ci^CHCl^.  Il  constitue  des  ai- 
guilles blanches  brillantes,  fusibles  à  221%  bouillant  sans  décom- 
position à  310^;  n'est  pas  modifié  à  cbaud  par  l'action  de  l'eau,  du 
brome^  du  perchlorure  d'antimoine.  11  est  insoluble  dans  ralcool> 
soluble  dans  la  benzine. 

Chose  remarquable,  les  autres  dérivés  heptachlorés  se  transforment 
facilement  en  heptachlorotoluol  ;  cette  transformation  est  complète 
par  l'action  de  SbCI^  à  300^,  dans  des  tubes  scellés^ 

r  (1)  Dans  une  note  postérieure  {ZeitschriftfûrChemie^yfyl^)  les  auteurs  font 
Yoir  que,  dans  le  dernier  terme  de  chloruration,  la  molécule  du  toluène  est  dé- 
composa et  que  le  produit  final  n'est  autre  que  la  l)enzioe  percblorée,  iden- 
tique avec  celle  obtenue  directf  ment  par  la  benzine.  Le  xyiène  éprouve  une 
décomposition  semblable,  il  donne  aussi  finalement  de  la  benzine  percblo- 
rée. n€tt» 
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Les  auteurs  terminent  en  classant  dans  un  tableau  tous  les  dérivés 
chlorés  du  toluène^  et  en  proposant  pour  eux  la  nomenclature  sut* 
vante:  ils  nomment  toluols  chlorés  (chlortoluole)  ceux  qui  renferment 
le  chlore  dans  le  groupe  phényle,  et  chlorures  de  toluol  (loluol-chlorids) 
ceux  qui  renferment  du  chlore  dans  le  méthyle.  Ainsi,  C^H3CI*,CHC1* 
est  le  chl(yrurede  bichlorotoluol;  C^R*C[fiCl^,letr^chloruredechloroi(h' 
luoî,  etc. 

liar  quelques  dérivés  du  thymol,  par  llll.  A.  EIVQEIjHAADT 

et  liATliCHirVOFF  (1). 

Méthylthymol  C40Ht3O(CH3).  S'obtient  par  l'ébullilion  d'un  excès  d'io- 
dure  de  méthyle  avec  un  mélange  à  équivalents  égaux  de  thymol  et 
de  potasse^  en  solution  alcoolique  ;  par  l'addition  d'eau^  le  méthyl- 
thymol se  précipite.  Rectifié^  il  constitue  un  liquide  huileux,  bouillant 
à  205<>,  d'une  odeur  aromatique  et  d'une  saveur  brûlante.  Densité  à 
18*  =  0,941. 

Les  auteurs  ont  de  môme  préparé  Téthylthymol,  déjà  décrit  par 
M.  Jungfleisch  (2). 

Amylthymol  C*<^H*30(C'^H**) .  Liquide  oléagineux,  insoluble  dans 
Teau,  bouillant  à  238-243%  en  se  décomposant  en  partie. 

Cumolthymol  (C«0H4»O)*,C«<>H42.  Se  produit  par  l'action  de  la  chaleur 
sur  un  mélange  de  2  mol.  de  thymol,  de  2  mol.  de  potasse  et  de 
1  mol.  de  chlorocumol  C^^H^^Cl^  en  solution  alcoolique.  Il  se  sépare 
par  l'addition  d'eau  à  l'état  d'un  liquide  se  concrétant  bientôt  en 
une  masse  cristallisée  formée  de  tables  rhombiques,  et  fusible  à  157*. 

Le  chloroforme  CHCl^^  chauffé  avec  du  thymol  et  de  la  potasse, 
fournit  une  huile  brune;  le  trichlorobenzol  fournit  de  môme  un 
liquide  qui,  traité  par  H^SO^,  donne  de  l'acide  benzoïque  et  de  l'acide 
a-thymolsulfurique. 

BenzoyJthymol  C*<>H*30,OH50.  Liquide  distillable  sans  décomposition 
et  se  concrétant  à  la  longue  en  une  masse  cristalline.  Il  se  forme  par 
l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  thymol.  Soluble  dans  Téther, 
fusible  à  la  chaleur  de  la  main. 

Phosphate  de  thymol  (C*0H*3O)3PO.  Se  forme  par  l'action  de  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore  sur  le  thymol  ;  on  dissout  dans  Téther  le  pro- 
duit de  la  réaction,  traité  par  la  potasse  ;  on  distille  Téther,  on  déshy- 
drate par  le  chlorure  de  calcium  et  on  chauffe  jusqu'à  200^;  on 

(1)  Zeitschri/t  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  y,  p.  A3. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouy.  sér.,  t.  iv,  p.  17. 
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obtient  ainsi  une  huile  brune  qui  se  concrète  en  une  masse  cristal- 
line insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Talcool  et  Téther,  et  cristal- 
lisant dans  ralcool  en  gros  prismes  transparents^  d*un  aspect  gras,  ou> 
dans  i'éther,  en  aiguilles  aplaties.  11  fond  à  59^ 

Acides  sulfothymiques  ou  thymohulfuriques.  Les  auteurs  ont  étudié  le 
produit  de  l'action  de  Tacide  sulfurique  sur  le  tiiymol,  que  M.  Lalle- 
mand  (1)  a  décrit  sous  le  nom  d'acide  sulfothymique  ;  ils  ont  trouvé 
que  ce  produit  renferme  trois  acides  isomériques,  a-,  p-  et  y-sulfothy- 
mique,  et  un  acide  thymol-disulfurique. 

L*acide  ti'ihymolsulfunque  est  le  principal  produit  de  la  réaction  à, 
froid  ;  on  l'obtient  exempt  des  acides  p  et  y  par  l'action  de  la  chlorhy- 
drine  sulfurique  SO^HCl  sur  le  thymol.  On  abandonne  à  £)0<*  un  mé- 
lange de  608'  de  thymol  et  de  40^'  d*acide  sulfurique  ;  quand  le  mé- 
lange s'est  solidifié^  on  dissout  le  produit  dans  de  l'eau,  on  agite  la 
solution  filtrée  avec  de  l'éther,  puis  on  la  neutralise  par  du  carbonate 
de  baryum.  LVthymolsulfate  barylique  se  dépose  en  beaux  cristaux 
par  révaporation.  Les  dernières  eaux-mères  de  ces  cristaux  fournissent 
des  lamelles  peu  solubles  qui  sont  du  p-thymolsulfate  barytique;  ces 
eaux-mères^  transformées  en  sels  potassiques,  fournissent  des  lamelles 
peu  solubles  de  p-thymolsulfate  potassique.  Les  eaux-mères  de  la  pre- 
mière cristallisation  du  sel  potassique,  étant  évaporées  à  sec  et  le 
résidu  redissous  dans  de  l'alcool  bouillant,  donnent  par  le  refroidisse- 
ment des  aiguilles  de  thymol-disulfate  de  potassium  peu  soluble  dans 
Talcool^  et  enfin  des  tables  rhomboïdales  d'à- thymolsulfate  potassique 
très-soluble. 

Les  a-ihymolsulfates  sont  colorés  en  violet  par  le  chlorure  ferrique. 

a-thymolsulfate  de  potassium  C10Hï2(KSO3)OH  +  2V2  H^O.  Cristallise 
d'une  solution  aqueuse  très-concentrée  en  tables  rhombiques  trans- 
parentes, ou  en  prismes  volumineux  efflorescents. 

Sel  barytique  C*0Hi2(BaSO3)0H  -f  2H*0.  Cristallise  de  sa  solution 
aqueuse  bouillante  en  prismes  aplatis  et  transparents,  décomposables 
à  iOO». 

Sel  de  plomb.  Très-soluble  et  cristallisant  en  aiguilles  réunies  en 
étoiles  et  renfermant  211^0;  il  est  aussi  soluble  dans  l'alcool  bouillant. 

Sel  de  cuivre.  Se  dépose  de  l'alcool  en  croûtes  cristallines  con- 
fuses. 

L'acide  ^-thymolsulfurîque  est  caractérisé  par  le  peu  de  solubilité  de 
son  sel  potassique,  qui  cristallise  par  le  refroidissement  de  la  solution 

(1)  Annales  de  Chimie,  et  de  Physique,  3*  sér  ,  t.  zux,  p.  150. 
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aqueuse  bouillante  en  fines  lamelles  renfermant  H^O  et  se  décompo- 
posant  à  15".  Le  chlorure  ferriquc  le  colore  en  Tiolet. 

Acide  ythymoIsulfHrique.  Il  se  forme  par  l'action  de  Tacide  salfu- 
rique  fumant  sur  le  thymol^  à  la  température  du  bain-marie.  Le  pro* 
duity  dissous  dans  l'eau  et  neutralisé  par  du  carbonate  de  baryte, 
fournit  des  cristaux  de  y-thymolsulfate  de  baryum ,  se  distinguant  da 
sel  a  par  une  plus  grande  solubilité  et  en  ce  qu'il  ne  se  décompose  pas 
àlOO^Dans  la  môme  réaction  il  se  forme  de  l'acide  tbymoldisuifuriqua 
qu'on  sépare  du  précédent  en  les  transformant  en  sels  de  potassium^ 
qu'on  dissout  dans  l'alcool  bouillant  ;  celui-ci  dépose  par  le  refroidis- 
sement des  aiguilles  très-peu  solnbles  de  thymoldisulfate,  et  les  eaox- 
mères  fournissent  par  la  concentration  une  masse  grenue  qui  est 
le  7'thyniolsuifate  de  potassium. 

Le  sel  barytique  cristallise  en  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  renfer- 
mant i^/^UH),  et  ne  se  décomposant  pas  au-dessous  de  120^. 

Le  sel  potassiqtte  C^0H(S(KSO3)OH  -f  H<0  est  trùs-soluble  dans  Teau  et 
l'alcool^  il  ne  se  décompose  pas  à  135*. 

Le  IhymoldisalpUe  de  potassium  C^0H«(KSO3)<OH  +  i  Vs  H^O  est  très- 
soluble  dans  l'eau^  peu  dans  l'alcool  froid;  la  solution  alcoolique 
bouillante  le  dépose  en  fines  aiguilles  se  transformant  à  l'air  en  une 
poudre  blanche. 

M.  Lallemand,  en  étudiant  l'action  de  l'acide  sulfuriquc  sur  le  thy- 
mol à  2i0*,  a  observé  un  dégagement  d'acide  sulfureux  et  la  produc- 
tion d'une  masse  visqueuse  donnant  un  sel  barytique  gommeux  très- 
soluble^  C*^H**(BaS03)0.  D'après  les  auteurs,  il  se  forme  ainsi  un  acide 
très-soluble,  dont  le  sel  barytique  est  incristallisable  et  précipitable  à 
l'état  amorphe  par  l'addition  d'alcool  à  sa  solution  aqueuse. 

Acide  méthylthymolsulfurique  C40Ht2(HSO3)O(CH3).  Il  se  forme  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  méthylthymol.  Son  sel  barytique 
C»0H4*(BaSO3)O(GH3)  +  i  i/^  H^O,  très-soluble  dans  l'eau,  cristallise  en 
petits  mamelons. 

Vadde  éthylthymolsulfurique  se  forme  de  môme  ;  ses  sels  s'obtien- 
nent aussi  par  l'action  de  Tiodure  d'éthyle  sur  les  thymolsulfates,  en 
présence  de  la  potasse.  Le  sel  potassique  «  est  très-peu  soluble  dans  Teao 
froide  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  lames  minces,  indécom- 
posables à  140°.  Le  sel  barytique  a  Ci0H«2(BaSO3)O(G2H5)  +  1  Vs  H20  cris- 
tallise par  rcrroidissement  en  belles  lamelles  peu  solubies  dans  l'eau 
froide.  Le  sel  de  plomb  forme  un  précipité  cristallin  blanc,  soluble 
dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  de  magnésium  forme  un  précipité  blanc 
soluble  à  l'ébuUition  et  cristallisable  par  le  refroidissement. 


CHÏMÏE  ORGANIQUE.  15! 

T^e  t-éthylthymolsulfate  de  potassium  est  peu  soluble  dans  Teau  froide 
et  cristallise  en  aiguilles  aplaties  par  le  refroidissement  de  sa  solution 
aqueuse  bouillante.  Le  chlorure  de  baryum  donne  dans  sa  solution  un 
précipité  cristallin  soluble  dans  Teau  bouillante  et  s'en  séparant  en 
tables  hexagonales  Ci0H'2(BaSO3)O(C2H«).  Le  sel  de  plomb,  obtenu  par 
double  décomposition^  cristallise  en  belles  aiguilles  par  le  refroidisse- 
ment. Tous  ces  sels  sont  très-semblables  aux  a-lhymolsulfates. 

Le'ihymoldisulfate  de  potassium,  traité  par  fiodure  d'élbyle,  ne  donne 
pas  de  dérivé  éthylé. 

I/élhyltfaymol,  traité  à  chaud  par  l'acide  sulfurique,  donne  un  acide 
Boluble  foumissanêun  sel  barytique  peu  soluble  (sel  a)  ;  il  se  forme  en 
outre  un  sel  barytique  soluble  qui  ne  parait  pas  isomérique  avec  le 
précédent. 

Adde  a-amyUhymolsulfarique.  Le  sel  de  potassium  se  forme  par  l'ac- 
tion de  riodure  d'amyle  sur  une  solution  alcoolique  de  potasse  et 
d'a-thymolsulfate  de  potassium.  Ce  sel^  qui  renferme 

C«oiIi*(KS03)0(C5H»i), 

estpea  soluble  dans  Veau  froide/et  cristallise  de  sa  solution  bouillante 
en  fines  aiguilles.  Le  seZ  de  baryum  C*0H*2(BaSO3)O(C»H*0  +  1  VîH^Oi 
les  sels  de  plomb  et  de  magnésium,  forment  des  précipités  blancs, 
Bolnbles  dans  Teau  bouillante  et  cristallisables  par  refroidissement. 
Le  sel  barytique  se  forme  aussi  en  saturant  par  du  carbonate  de  ba- 
ryum le  produit  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  Tamylthymol; 
mais  il  se  produit  en  outre  un  sel  isomérique  soluble^  cristallisant  mal. 
Acide  benzoylthymolsulfurique.  On  Toblienl  à  l'état  de  sel  de  potas- 
sium par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  thymolsulfate  de 
potassium^  à  la  température  de  125^.  Le  sel  a 

C40Hi2(KSO3)O(C7H5O)  +  2H20 

est  peu  soluble  à  froid  et  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  bouillante 
en  aiguilles  aplaties  brillantes.  Le  sel  barytique  a  forme  un  précipité 
blanc  soluble  dans  l'eau  bouillautc;  il  renferme  2  Vs  H^O.  Le  sel  cal- 
dque  qui  renferme  2H20 ,  le  sel  de  plomb  avec  2  Va  H^0>  forment  de 
môme  des  précipités  solubles  à  chaud  et  cristallisant  par  refroidisse- 
ment. Le  sel  de  magnésium  est  très-peu  soluble,  même  dans  l'eau  bouil- 
lante. Le  sel  d'argent  cristallise  par  le  refroidissement  de  sa  solution 
en  aiguilles  brillantes. 

En  traitant  le  r-thymolsulfate  de  potassium  par  le  chlorure  de 
benzoyle,  on  obtient  le  t'benzoylthymolsulfate  de  potassium,  peu  so- 
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lubie  dans  Teau  froide,  cristallisaDi  dans  Teau  bouillante  eu  aiguilles 
aplaties  très-semblables  au  sel  «;  il  reuferme  SH^O. 

(Sur  quelques  dérÎTés  de  l'aeide  ciiMiAmique  (aeéténjlbeiiBiae), 

par  M.  €.  GE.AIiEB  (1). 

Dans  un  précédent  mémoire  (2),  l'auteur  a  fait  connaître  l'acide 
pkénylpropiûUgué  C^HS.C^C  —  CO^H,  différant  de  Tacide  cinnamique 
par  H^  en  moins,  et  a  fait  voir  la  possibilité  d'obtenir  par  cet  acide  un 
hydrocarbure  qui  serait  à  l'acétylène  ce  que  le  styrol  est  à  Téthylènè. 
Cet  hydrocarbure  est  le  phénylacétyléne  ou  acétényîbenzim  C^fls.C^CH. 
On  l'obtient  en  petite  quantité  par  l'action  de  Teautbouillante  sur  l'a- 
cide phénylpropiolique,  mais  on  l'obtient  en  plus  grande  quantité  en 
chauffant  vers  200<^  le  phénylpropioiate  de  baryum  pulvérisé  avec  du 
lable  : 

(CW.G  =  C.C0«)2Ba  +  H20'=  C03Ba  +  2C6fl5.C  ==  CH, 

Il  était  à  prévoir  qu'on  obtiendrait  cet  hydrocarbure  à  l'aide  du 
styrol,  comme  on  peut  obtenir  l'acétylène  à  l'aide  de  l'éthylène.  En 
effet,  le  bibromure  de  styrolène  C^Hî^jHBrC  —  CBrH*  se  transforme 
finalement  en  acéténylbenzine,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique, 
à  120». 

Vacéténylbenzinef  préparé  de  l'une  ou  l'autre  manière,  est  un  liquide 
d'une  odeur  aromatique  particulière,  bouillant  à  139-140^;  sa  densité 
de  vapeur  est  égale  à  3,70  (la  formule  C^H^  exige  3,53).  Le  brome  s'y 
combine  directement;  Tacide  azotique  l'attaque  en  le  résinifi'ant; 
l'acide  sulfurique  le  détruit  également. 

Comme  l'acétylène  lui-môme,  l'acéténylbenzine  forme  des  dérivés 
métalliques  caractéristiques.  La  combinaison  cuivrique 

[C6HS,C*]2Cu  +  CuO 

s'obtient  en  mélangeant  une  solution  alcoolique  d'acéténylbenzine 
avec  une  solution  ammoniacale  de  chlorure  cuivreux  étendue  d'alcool; 
c'est  une  poudre  jaune.  La  combinaison  argentique 

2(C6H5,C2Ag)  +  Ag20 

s'obtient  de  même  et  forme  une  poudre  gris  clair,  détonant  par  la 
cbaleur  et  régénérant  l'hydrocarbure  par  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drîque. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  m,  p.  111. 

(2)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  nouv.  sér.,  t.  z,  p.  284  (1808). 
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Ces  combinaisons  se  forment  très-facilement,  car  ract'lénylbenzir.e, 
quoique  presque  insoluble  dans  l'eau,  donne  une  solution  qui  produit 
les  précipités  métalliques  précédents. 

.Cet  hydrocarbure  se  forme  aussi^  suiTant  M.  Bertbelot^  par  Te  cl  ion 
de  la  chaleur  sur  les  hydrocarbures  aromatiques;  mais  on  n'a  pu 
constater  sa  présence  dans  les  hydrocarbures  du  goudron  de  ho:  il  le. 

Dans  une  note  spéciale,  que  nous  ne  ferons  que  mentionner,  l'au- 
teur discate  les  formules  qu'il  a  données  des  acides  hydrocinnamique, 
cinamique  et  phénylpropiolique^  et  celles  de  M.  Kolbe^  ain»i  que  la 
production  de  racéténylbenzine  de  M.  Friedel,  par  Tac: ion  de  la  po- 
tasse alcoolique  sur  le  chlorure.  C^H^  —  CCl^ —  CH^  obtenu  en  traitant 
le  métbyibenzoyle  par  le  perchloiure  de  phosphore. 


Sur  le  icrcure-phéMjle  el  le  Hiereare-telTle, 
par  MM.  E.  DBEHEB  et  B.  OTTO  (IJ. 

Ces  composés  prennent  naissance  dans  la  même  réaction  que  le 
mercure-naphtyle^  c'est-à-dire  par  l'action  de  l'amalgame  de  sc- 
dinm  sur  le  composé  monobromé  correspondant  : 

2C«fl5Br  +  Na«Hg  =  2NaBr  +  (C«H5)2Hg. 

Le  mercure-phényïe  forme  des  aiguilles  rhomboîdalcs  très-brillantes, 
blanches,  gronpt^es  autour  d'un  centre,  fusibles  à  120«,  solubles  dans 
la  benzine,  l'alcool,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  insolu- 
bles dans  l'eau.  L'acide  azotique  concentré  le  dissout  en  produisant 
une  réaction  très-?i?e,  et  l'eau  précipite  de  la  dissolution  un  composé 
cristallin  jaune,  probablement  des  dérivés  nitrés  de  la  benzine,  tandis 
qu*il  reste  du  nitrate  mercurique  en  solution.  Par  l'ébullition  a?ec 
l'acide  chlorhydrique,  il  abandonne  le  njercure  à  l'état  de  bichlo- 
rure.  L'acide  acétique  crislallisable  le  dissout  à  chaud  en  produisant 
sans  doute  le  composé  phénylé  correspondant  à  l'acétyle-mercuroxy- 
napbtyle.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  le  mercure-phényle  fournit 
an  produit  cristallin,  et  le  résidu  chauffé  plus  fort  se  décompose  su- 
bitement avec  incandescence. 

Les  auteurs  veulent  tenter  de  substituer  deux  fois  le  groupe  HO  au 
mercure  de  ces  composés  pour  arriver  d'une  manière  simple  de  la 
benzine  au  phénol.  Si  l'on  pouvait  remplacer  Ug  par  0  on  obtien- 
drait réther  phénique  encore  inconnu. 

(1)  Zeitsehri/t  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  685. 
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Le  rHercwre-tolyie  (i), 

C6H4<C!P 

cristallise  dans  la  benzine  bonillante  en  tables  minces  hexagonales^ 
rhomboédriques,  blanches  et  irisées^  fusibles  à  223-225%  insolubles 
dans  Teau,  peu  solubles  dans  ralcool  bouillant,  solubles  dans  la  ben- 
zine, le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme.  11  se  comporte  arec  les 

m 

acides  comme  le  mercure-phényle. 

Ce  composé^  obtenu  aTec  le  toluène  monobromé  CfiÊ*,CWBrj  ne  00 
forme  pas  avec  le  toluène  chloré.  Les  auteurs  se  proposent  de  pré« 
parer  le  mercure-benzyle  isomérique  arec  le  précédent  : 

en  faisant  agir  Tamalgame  de  sodium  sur  le  bromure  de  benzyle, 

C6H^H,CH2Br. 

IVotiee  préalable  0w  les  koinole^es  de  la  naphtaline, 
par  Mil.  n.  FITTIQ  et  J.  BEilSfiJV  (2}. 

La  méthode  de  M.  Fittig  pour  préparer  les  homologues  de  la  benzine 
réussit  également  avec  la  naphtaline,  dont  les  homologues  ne  sont 
point  encore  connus.  Quand  on  fait  réagir  du  sodium  sur  un  mélange 
de  monobromonaphtaline  et  de  bromure  d*éthyle,  en  présence  de 
Téther,  il  s'établit  une  réaction,  moins  viye  que  dans  la  préparation  de 
l'éthylbenzine,  qu'on  modère  en  entourant  le  yase  d'eau  froide  ;  la 
réaction  terminée,  on  distillp  Tétber  au  bain-marîe,  puis  Ton  élève  la 
température  et  Ton  recueille  un  liquide  jaunâtre  qui  se  sépare  facile- 
ment^ par  distillations  fractionnées,  en  naphtaline  et  en  un  liquide 
bouillant  à  251*  et  présentant  la  composition  de  VêthyïnaphtaUne 

C12H»*  =  C10H7.G2HS, 

d'une  odeur  faible  et  d'une  densité  à  peu  près  égale  à  celle  de  Teau. 
Les  auteurs  poursuifent  l'étude  de  ce  dérivé  et  des  autres  homologues 
de  la  naphtaline» 

(1)  Voyez  la  note  (2),  parge  87. 

(2)  Zeitichrift  fût  Ckeniie,  bouv.  sôt.,  t.  ▼,  p.  37. 
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nfoto  Mv  le  mÊëÊÊm  mîcC,  pv  M, 

Si  Ton  considère  l'action  de  la  ch*l*-r  rrr  te  sLi-'A-ii  ît  .  zisz.riA 
et  sur  les  acides  gras,  on  est  az.izl'.  »  tiÇ3*t  rr':  tcv:  :r*  ..-n.--.'-  -j» 
Ja  métbylnapbtaline  par  la  iir  .:*:':!  f  ■_!.  ili-71ei:e»  :•-:•:  î:i:n"-'- 
solfile,  d'acétate  de  calciTim  e:  :t  ?i=t:i: 

Ce  SI"  —  îli  L'*^ 

Lorsqu'on  distille  an  ifrv-fc.>Ir  Hi-.^L^it  1  i«L»i  b*.  ii  i-r  n  :..::ie 
et  un  liquide  jaune-roar-Ê  «  ::i '-rt-.c-i..  •■.fiiki.'.  1^.  ;»*--^:  i^r  :  -  !- 
dissous  dans  ralccol  ei  =*  i»:.--*:i  '-^iiitii-'-st  liaî..  .:.:.-.•  :t.  i  ^'. 
d'eau.  L'auteur  a  ainsi  vî.til  £:'-i  i-:.-^.*:::::  'jr  :.i...i:.*  !.•;■  i-^ui 
l'alcool, des lamelletcol-o; rf^. t  :•:.* l:  i*  â-r-V-'ii-Uii*^  >.-:  pj..  *.-  -.itiu. 
l'alcool,  facilement  sc«i-i»rr  îli:- 1  v.:.*-:  t  ."  *»aKLiv-.  u*  i-:  -.^i.!..  i»*,. 
L'acide  suif  uriqu«  c:-<-:-Tr  i.^  i  m  :•■-»*  *.i  -jiç*  .'fc'ji>-.  é:.:.  ..^'  •  i.. 
trifie.  La  densité  est  a  pei  :*-fi  *:..*..*  i  .  i.»:.i  *  ■•* .  ■  ••-!  '-nu* 
C  =  92,28;  H  =  T,:.f .  iLiiis  r--*  .i  1  jniii.it  .  i;-  v..'^'  .  -  -  .  •  «j 
H  =  7,0.  Du  lesté  1^  rc-iiit'Hi*':-  ot  '-*  'j'jn*i  es.  iî-^.-Iuili.»  *j  s  i  t;£. 
pas  sûr  qu'il  repr'r^i-.c  Ll  :ii-.  .  •  :.t;.::.t ..  :ii  .'.  l'uvrrai.  -^jr^  uv 
isooiëre  de  la  napV.Mj:?.^    .  =:  i  ;  ^    L  =  7^*.. 


L'acide  nri^*.  irLrt  T'-u  :  î:2.'j:ia  û*  lï'j/dss*  *■!.  p* •_>*:!*•:'.  c  a'.jât 
acétique  c«o  d'atàîr  âa:»:! ' :.•  zi.t  b'_  tL?-ou".  *;:;.i"r*.'Uj-/::"  it -itiu*:uf 
évopOTve  laisK  ri;  r«i:'.-,  oi-l".  viit  nnriiin  w  ti:MU'j:  Cj'L-.-.icUiei:: 
dans  Tean  et  pré>K:t.*  beLii'r.r.";  c  uiiti'JKit  t^e».  ;  û-ii'itLU.iij*. 

La  partie  K;:-ilr    -tlii  .  ti.-.    bt    'J-hJ?*:   *'L    .'■'JUtt   pi'-    .' iilUUiOUifiqu't 

On  obtient  c«  ré5rl'jfc'.f  iirst  Zj*^-*  «jl  euipiu.^tu.  ût  .' a'jiCi»:  iu ji-.-w.' 
gaceax  fob'.es'a  par  rtrxTi  a*  :  yv.r^*:  û  îiîsiût  urb^Uieu-::  su?  l  iiur.i« 
d'âcide  aiji-ç-r  Li  i.l  i.*:  Ofus!;^- . 

100»'  dVîdî  zr:Vz>i.  ù'^-.v^'ji:  iiiiiii  4tiîi»'  c- Mit.  '\xr*:u.  ivùi-.-t  t  Ov»'^ 
par  de  5'atid*  ti,xe::ï  ^zibr'^i  diss'jiu-.i'ji.  toujiutî'it  :  n  ma&sc  iu'ju&»fc 
d'abord,  d-^ruê  c*!  uciit  'jîiîîi'jUiçu*:  e:  ùt  *  tajU  e:  '  o:.  '.''j-ie'-i:  uiie 
tdatioa ia.3ae  sA*  :r**-hviôt  ru:  t'^ipurvt  i  ;l  uiin-*».  Cit  &'jl  ^  j.uuiç,. 
donne  2<*' d'sDt  pciiiC?*  urîb.i.".:-iit  t'jz-:'x*ii  fcLiis-uieîtrt.  é>f'.p'j!ce&  t 

{1-  Z>itwiin/r  fli.'  Cinenut.  nour.  wJ! .,  t.  v,  >..  iW. 
^Jï  ZnSjii-Lrifi  fût-  r  /tetBt?,  i«uui-.  «âf .,  l.  t.  j,.  7*. 
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sec,  laissent  un  résidu  presque  entièrement  soluble  dans  l'alcool  et 
crislallisable.  Dans  une  autre  expérience,  sur  2008*  d'acide  uriqae, 
on  obtint  33^'  de  poudre  insoluble^  60^'  de  cristaux  déposés  dans 
Talcool  et  15^*'  de  matière  insoluble  dans  i*alcool. 

Enfin,  une  dernière  expérience  fui  faite  avec  lOO»'  d'acide  urique 
et  3008'  d'eau,  à  70°,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  restât  plus  que  2»'  environ 
d'acide  urique  inatlaqués;  la  liqueur  filtrée^  additionnée  d'acide 
cblorhydrique  pour  la  décolorer,  fut  concentrée  à  la  moitié  de  son 
volume^  au  bain-marie;  il  se  sépara  environ  3^^  d'une  matière  flocon* 
neuse^  et  le  reste,  évaporé  à  sec,  fut  repris  par  l'eau  bouillante,  qui 
laissa  38^'  d'un  résidu  peu  Eoluble;  la  solution  aqueuse  filtrée  fut 
évaporée  à  sec,  et  le  résidu  repris  par  l'alcool  bouillant,  à  60  ceii- 
tièmes^  qui  laissa  10^'  de  cristaux  jaunes,  constituant  un  acide  faible 
décomposant  les  carbonates  alcalins  en  donnant  des  solutions  pour- 
pres. Les  cristaux  solubles  dans  l'alcool  sont  de  l'acide  oxalique^ 

La  portion  peu  soluble  dans  Teau  est  un  nouvel  acide,  Vadde  urinir 
lique  C^H^Az^O^;  il  se  dissout  dans  les  alcalis  caustiques  ou  carbonates, 
et  en  est  reprécipité  par  l'acide  chlcrhydrique.  Il  se  dépose  de  sa 
solution  aqueuse  bouillante  en  prismes  incolores,  gros  et  courts.  C'est 
un  acide  tribasique. 

Le  sel  potassique  C^H^R^Az^O^  cristallise  dans  l'eau  en  gros  pris- 
mes incolores,  solubles  dans  l'eau  froide,  insolubles  dans  l'alcool. 
Le  sel  harytique  (C8H*Az706)*Ba3  forme  un  précipité  cristallin,  anhy- 
dre, très- peu  soluble  dans  l'eau  bouillante;  \q2>  sels  calciqne  ei  stron- 
tique  ressemblent  au  sel  barytique.  Le  sel  d'argent  CSH^Ag^Az^jO^  forme 
un  précipité  blanc,  pulvérulent,  brunissant  par  l'action  de  l'eau 
bouillante  ou  de  la  lumière.  Le  sel  triargentique  est  gélatineux  et 
noircit  très-vite.  Le  sel  de  cadmium  (CSH^Az^oej^Cda  +  OH^O  est  une 
poudre  ciistalline  blanche. 

L'acide  urinilique  se  dissout  à  chaud,  sans  dégagement  de  gaz,  dans 
'acide  azotique  de  1,3  de  densité;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose 
des  aiguilles  aplaties,  constituant  un  nouvel  acide. 

Dans  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  l'acide  urique,  il  se  forme  éga- 
lement de  l'acide  glycolique,  seulement  on  ne  peut  isoler  ce  dernier 
qu'en  saturant  par  du  marbre  la  liqueur  sur  laquelle  agit  l'acide  azo- 
teux; sans  cette  précaution,  l'acide  glycolique  fournit  de  l'acide 
.oxalique,  et  la  réaction  finale  principale  peut  se  représenter  par 
l'équation  : 

ZCm*kz*0^  +  3Az203  +  HAz03  ==  C^H^Az^O»  -f  2C«H20*  -f 

3G0«  +  12AZ  +  H20. 
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IVele  mmr  les  hydrates  de  earboBe  ••lable*  ceHtemui  daaa  les  aie- 

et  les  pastèques,  par  M.  COMM.%lI^E  (1). 


On  (rouve  dans  ces  fruits,  quand  ou  les  prend  à  divers  degr<?s  de 
déreloppeicent,  tantôt  des  matières  sucrt^es,  capables  de  neutraliser 
une  rotation  gauche  considérable,  et  qui  n*ont  cependant  aucune  des 
propriétés  des  corps  signalés;  tantôt  des  substances  faiblement  dextro- 
gyres;  tantôt  une  matière  qui  paraît  identique  à  la  lévuline. 


Svr  la  ehénopodiae,  par  11.  H.  BEOiliCH  (2). 

On  obtient  cette  substance  en  chauffant  pendant  un  quart  d'heure  à 
80*  le  sac  exprimé  du  chenopodium  vulg-.,  évaporant  à  75°,  à  consistance 
d'extrait,  et  épuisant  le  résidu  par  de  Talcool  bouillant  à  85  centièmes. 
Par  le  refroidissement  de  la  solution  alcoolique,  il  s'en  sépare  beau- 
coup de  salpêtre  qu'on  enlève  ;  on  distille  ensuite  Talcool  à  moitié  et 
Ton  évapore  le  reste  à  75',  à  consistance  sirupeuse  ;  après  quelques 
temps  de  repos,  il  se  sépare  de  la  chénopodine  grenueel  les  eaux-mères 
en  foamissent  une  nouvelle  quantité  lorsqu'on  les  additionne  d'éther. 
La  chénopodine,  ainsi  déposée,  est  purifiée  par  l'agitation  avec  de 
l'éther,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  décolorée^  puis  par  cristallisation  dans 
l'alcool  bouillant. 

La  cbénopodine  constitue  une  poudre  grenue^  blanche^  matte,  inal- 
térable à  l'air,  inodore  et  sans  saveur;  vue  au  microscope,  elle  se  pré- 
sente en  aiguilles  concentriques.  Elles  se  dissout  dans  3  ou  4  parties 
d'eau  bouillante,  d'où  elle  se  dépose  en  grande  partie  par  le  refroidis- 
sement ;  la  solution  aqueuse  abandonnée  longtemps  à  elle-même  s'al- 
tère et  acquiert  l'odeur  de  la  gélatine  putréfiée.  Elle  se  dissout  dans 
77  grammes  d'alcool  bouillant,  et  beaucoup  moins  à  froid.  Les  solu- 
tions sont  neutres. 

Chauffée  à  200*,  la  cbénopodine  commence  à  se  sublimer  en  flocons 
blancs;  à  225®  elle  fond,  bout  et  se  sublime  complètement,  en  répan- 
dant une  odeur  pénétrante  désagréable.  La  soude  la  transforme  en  un 
acide  particulier,  avec  dégagement  d'ammoniaque. 

La  solution  alcoolique,  additionnée  de  brome,  laisse  déposer  une 
pondre  rouge,  et  la  solution  fournit  des  cristaux  cubiques  de  bromhy- 
drate  de  chénopodine.  Son  chlorhydrate  cristallise  également  en  cubes 

(1)  Comptes  rendus^  U  Lxvir,  p.  358. 

(2)  Wittstem's  Vierteljahreschnft^  t.  xvm,  p.  374.  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
t.  ly,  p.  670. 
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et  donne  avec  le  chlorure  de  platine  un  précipité  jaune  clair.  Le  sul- 
fate et  Tazotate  cristallisent  en  aiguilles  rhomboïdales. 
La  formule  de  la  chénopodine  est  C*H*'AzO*, 

par  m.  B.  OTTO  (1). 

On  sait  que  l'acide  cbénotaurocholique  peut  se  dédoubler  en  tau- 
rine et  acide  chénocholique  : 

C«9H4»AzSO»  +  H^O  =  C«H7AzS03  +  C«7H**04. 

Or^  TanalfFe  du  sel  de  sodium  conduit  pour  cet  acide  à  la  formule 

C«9H54AzS07i 

il  faut  donc  y  ou  bien  que  ce  sel  renferme  une  molécule  d'eau  de  cristal- 
lisation, ou .  bien  que  l'acide  lui-même  éprouve  yoa  dédoubiemeot 
sans  fixation  d'eau,  ce  qui  n'est  pas  probable.  L'auteur  a  voulu  éclair* 
cîr  C3  fait,  et  il  a  préparé  l'acide  cbénotaurocholique  et  sou  sel  de 
sonde,  en  suivant  les  indications  données  par  Marsson  et  par  MM.  HeinU 
et  Wislicenus.  Le  sel  de  soude  qu'il  a  obtenu  avait  bien  la  compoâtîoa 

C»H5<>NaAzS0T 

mais  il  n'était  pas  anhydre,  car  il  perdait  H^O  à  140%  ce  qui  montre 
que  la  formule  de  Tacide  est  bien  C^^H^QAzSG^  et  que  son  dédouble- 
ment n'a  lieu  qu'avec  fixation  d'une  molécule  d'eau. 

Le  sel  de  sodium  anbjdre  forme  une  poudre  très-électrique,  jau- 
nâtre, irritant  fortement  les  organes  respiratoires.  Sa  solution  aqueuse 
n'est  pas  précipitée  par  les  acides  organiques,  mais  les  acides  miné- 
raux en  séparent  de  Tacide  cbénotaurocholique.  Ce  dernier  forme  une 
masse  amorphe,  jaunâtre,  soluble  dans  Teau  et  l'alcool. 

L'auteur  a  également  vérifié  la  composition  de  l'acide  chénocholique 
C;27H4404  et  de  son  sel  de  baryum  {C^'^R^^O*)^BaLy  qui  se  dépose  en  petits 
cristaux  vitreux,  lorsque  Ton  ajoute  del'élher  à  sa  solution  alcoolique. 

L'auteur  a  aussi  obtenu,  mais  en  très-petite  quantité,  l'acide  para* 
cbénotaurocholique  signalé  par  MM.  Heintz  et  Wislicenus,  et  qui  se 
dislingue  par  son  insolubilité  dans  l'eau.  Cet  acide  se  forme  aussi  lors- 
qu'on abandonne  pendant  quelque  temps  une  solution  alcoolique  ou 
étbérée  d'acide  taurochénocbolique;  l'auteur  n'a  pu  en  faire  qu'une 
seule  analyse,  ce  qui  ne  lui  a  pas  permis  d'en  établir  la  composition; 
il  a  trouvé  C  =  62,8  p.  %;  H  =  9,5;  As  =  2,1;  S  =  fi,5. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nou?.  sér.,  t.  iv,  p.  633. 
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L'anteur»  pas  plos  que  MM.  Heintz  et  Wislicenus,  n'a  pa  établir 
d'une  manière  certaine  Texistence  d'un  acide  glycochénocholique,  qui 
dani  tons  les  cas  ne  peut  exister  qu'en  très-petite  quantité  dans  la 
bile  d'oie.  Voici,  d'après  l'auteur,  la  composition  de  cette  bile  : 

IKaprèt  MuM». 
Mucus  3,4  2,6 

Graisse,  cholestéiine  et  matière 

colorante  0,3  0,4 

Sels  de  la  bile  et  sels  minéraux  i9,0  17,1 

Ean     .  77,6  79,9 

100,00  100,0 

Cendres  2,6  2^1 
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Vaito  poor  serrlr  à  Taïuiljfle  de  l'arme,  par  M.  IVEUBAVEB  (1). 

1«  Becherche  de  Voxaîurate  (T ammonium,— De  Turine  fraîche  fut  filtrée 
lentement  sur  du  noir  animal  et  ce  dernier,  lavé  à.  Teau  jusqu'à  épuise- 
ment, fut  traité  par  Talcool  bouillant  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtré 
passât  incolore;  Falcool  ayant  été  distillé,  le  résidu  fut  évaporé  à  con- 
sistance sirupeuse  au  bain-  marie.  Pendant  cette  évaporalion,  il  se  ma* 
niféste  une  très-forte  odeur  d'urine.  Le  résidu,  repris  par  Teau,  laissa 
nne  masse  grasse  et  visqueuse  insoluble  et  la  liqueur  aqueuse  fournit 
parVêvaporation  un  sirop  qui  abandonna  peu  à  peu  des  cristaux  d'oxa* 
lurate  d'ammonium;  la  recherche  et  la  séparation  de  ce  sel  sont  beau- 
coup facilitées  par  la  dialyse  de  la  solution  aqueuse  de  l'extrait  alcooU- 
me  précédent. 

Le  rendement  de  Toxalurate  d'ammonium  est  très-faible  et  l'auteur 
a  opéré  sur  300  litres  d'urine  pour  pouvoir  isoler  et  caractériser  ce  sel, 
qni  se  présente  sous  le  microscope  en  longues  aiguilles  pyramidées, 
réunies  en  faisceaux;  l'addition  d'une  goutte  d'acide  azotique  trans- 
forme cette  cristallisation  en  un  agrégat  mamelonné  de  cristaux  d'a- 
cide oxalurique. 

ÀYCC  un  excès  d'acide  azotique,  l'acide  oxalurique  disparait  et  donnci 
par  un  repos  prolongé,  des  cristaux  d'azotate  d'urée.  L'oxalurate  d'am- 
monium n'est  pas  précipité  par  le  chlorure  de  calcium  ammoniacal; 
mais  si  Ton  chauffe,  il  se  sépare  de  Toxalate  de  calcinnu 

<!)  Zeitschrift  f&r  analytische  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  vn,  p.  225  (1868,  n«  2). 
—  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  30. 
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Une  solution  cblorhydiique  d'oxàlurate  d'ammonium  donne  immé- 
diatement, après  avoir  été  bouillie,  un  précipité  d'oxalale  de  calcium. 
L'azotate  d*argent  fournit  peu  à  peu  avec  Toxalurate  d*ammonium  un 
précipité  cristallin  qui  ne  donne  pas  de  réduction  par  rébuUilion: 

L'acétate  de  plomb  donne  un  précipité  cristallin.  L'auteur  pense  que 
Toxalurate  d'ammonium  se  trouve  tout  formé  dans  Turioe. 

2*^  Formation  des  sédiments  d*oxalates  dansVvrine,  —  Schunck  pensait 
que  Toxalurate  d'ammonium  était  l'origine  de  ces  sédiments. 

D'après  l'auteur,  au  contraire,  l'oxalate  de  calcium  se  trouve  dissous 
dans  l'urine  à  la  faveur  du  phospbate  acide  de  sodium^  et  ne  se  préci- 
pite que  lorsque^  par  suite  de  la  fermentation^  cette  acidité  se  trouve 
anéantie. 

3°  Séparation  de  la  xanthine,  de  la  créatinine  et  de  Titrée.— Pour  trou- 
ver ces  principes,  on  précipite  l'urine  par  de  la  baryte  et  de  l'azotate 
de  baryum,  et  l'on  évapore  la  liqueur  filtrée  à  consistance  sirupeuse 
(au  huitième  ou  au  dixième);  on'ajoute  alors  un  centième  du  poids  de 
Turine  d'ammoniaque  du  commerce,  et  on  précipite  par  l'azotate  d'ar- 
gent :  le  précipité  renferme  la  xanthine,  qu'on  isole  en  dissolvant  le 
précipité  bien  lavé  dans  aussi  peu  d'acide  azotique  que  possible,  chauf- 
fant jusqu'à  coloration  jaune  et  filtrant;  il  se  sépare  alors  des  lamelles 
jaunes  d'azotate  xanthoargentique;  on  lave  ce  dépôt  avec  une  solution 
ammoniacale  d'azotate  d'argent,  pour  éliminer  Tacide  azotique  :  on  le 
met  en  suspension  dans  l'eau,  on  Tacidule  diacide  chlorhydrique  et  on 
le  décompose  par  l'hydrogène  sulfuri^;  on  purifie  enfin  le  chlorhydrate 
de  xanthine  de  la  manière  ordinaire. 

Les  eaux  mères  d'où  s'est  déposé  l'azotate  xantho-anunonique  ren- 
ferment la  créatinine  et  l'urée;  on  les  fait  bouillir  pour  chasser  l'am- 
moniaque, on  filtre  et  l'on  évapore  à  consistance  sirupeuse;  on  re- 
prend le  résidu  par  son  volume  d'alcool^  on  filtre  et  l'on  ajoute  une 
solution  alcoolique  concentrée  de  chlorure  de  zinc  qui  précipite  la 
créatinine  à  l'état  de  chlorure  double.  Enfin,  l'urée  se  trouve  dans  les 
eaux  mères  de  ce  dernier  précipité  en  les  additionnant  de  leur  volume 
d'acide  azotique  de  1,2  de  densité  :  après  24  heures,  le  nitrate  d'urée 
se  sépare  et  l'on  peut  en  retirer  l'urée  par  les  procédés  ordinaires. 

Recherehefl  relatives  à  l-aelion  physiologique  des  iodures  de  nté- 

thylstryehninm  et  d'éthylstrychmiam, 

par  imi.  F.  JOE.YET  et  André  CAHOIJIIS  (1). 

« 

Si  l'on  introduit,  sous  la  peau  d'une  patte  de  grenouille^  une  pc- 
(1)  Comptes  rendus^  t.  lxvii,  p.  904  (1868). 
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tite  quantité  d'iodare  de  métliyl-  ou  d'éthylstrychniam  ,  la  sub- 
stSDce  ^absorbe  assex  rapidcmcnl  et  manifeste  ses  effets  qui  consis- 
tent dans  une  paralrsie  graduelle  et  progressive  du  mouvement.  Vi- 
nimal  exiîcute  des  sauts  énergiques,  mais  il  ne  tarde  pas  à  s'affaiblir, 
et  après  15  à  20  minutes  il  est  compliUement  paralysé.  A  ce  moment 
l'excitabilité  des  nerfs  moteurs  est  détruite,  tandis  que  celle  des  mus- 
cles est  parfaitement  conservée.  La  circulation  continue  et  les  batte- 
ments de  cœur  restent  réguliers.  Au  bout  de  24  à  48  heures  la  gre- 
nouille revient  à  Tétai  normal. 

Cette  intoxication  diffère  de  Tcmpoisonnement  par  le  curare  en  ce 
que  la  sensibilité  est  conservée  et  qu*il  se  manifeste  des  phénomènes 
d'excitation  de  la  moelle  épinière  quelque  temps  après  que  les  nerfs 
moteurs  ont  perdu  leur  excitabilité. 

Les  phinomènes  d'excitation  causés  par  les  iodures  de  méthyU  et 
d'éthylslrychniirm  diffèrent,  quant  à  Tintensité  et  à  la  durée,  de  ceux 
que  cause  la  strychnine  et  l'iodure  de  strycbnium;  tandis  que  les  con- 
vulsions dues  à  ce  dernier  se  manifestent  quelques  minutes  après 
Vempoisonncment  et  durent  huit,  dix  jours  et  même  plus,  elles 
n'existent  plus  chez  les  animaux  empoisonnés  par  les  composés  mé- 
thylés  et  éthylés,  lorsqu'ils  reprennent  leurs  mouvements,  après  24  ou 
36  heures  de  paralysie. 

Les  expériences  faites  sur  des  chiens  n'ont  pas  permis  de  constater 
l'action  sur  les  nerfs  moteurs;  mais  on  a  observé  les  effets  convulbifs^ 
et  constaté  que  ces  phénomènes  sont  beaucoup  plus  longs  à  se  mani- 
fester et  beaucoup  moins  énergiques  qu'avec  Tiodure  de  strycbnium. 
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%mr  lea  produits  de  la  combustion  de  la  poudre  oouo  différentes 

pressions,  par  M.  FED0B01¥  (1). 

L'analyse  du  résidu  fourni  par  la  décharge  de  la  pondre  à  canon 
sous  différentes  pressions,  c'est-à-dire  avec  des  charges  différentes 
dans  un  même  espace,  montre  que  cette  pression  a  une  grande  in- 
fluence sur  la  combustion  de  la  poudre;  voici  le  résultat  des  analyses 
de  Tauteur  : 

(l)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  12. 

NODV.  SÉR.,  T.  Xil.    18G9.  —  soc,  CBIM,  ii 
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Composition  de  100  parties  de  résida  : 


Avec  0gr,15  de  puudre.        Avec  lgr,S  de  pondre. 


Charge  d'on  canon 
(3  livret.) 


K2S0*            4S,2o  47,61 

K2C03           23,44  2iJ3 

K«S203           16,53  17,03 

K«S                  0,97  0,54 

KAz03              5,81  5,66 

KCAzS            0,54  0,54 

C                    4;08  j  *'*^ 
Sable,  oxyde 

de  cuivre      »  » 

(AzU*)*i:03   traces  traces 


40.83 

30,96 

19,32 

2,49 

2,79 

0,56 

3,05 


43,28 
31,90 
17,74 
1,67 
1.73 
0,56 
0,22 
2,90 


» 


traces    traces 


15,00 

37,00 

8,28 

38,18 

» 

0,33 

0,09 

» 

0,82 
» 


15,45 

36,20 

7,41 

39,55 

» 

0,33 
0,09 
1,62 

0,22 


Les  deux  premières  séries  d'expériences  furent  faites  avec  un  pis- 
tolet adapté  à  un  tube  de  verre  de  4  pieds  de  long;  la  dernière  série, 
avec  un  canon  de  9  en  cuivre. 

.  Quand  on  ralentit  la  combustion,  comme  par  le  mélange  d'une  ma- 
tière grasse  (stéarine),  Tetrct  produit  est  le  même  que  si  la  presbion 
est  augmentée.  L*auteur  résume  ainsi  ses  résultats  : 

Dans  la  combustion  de  la  poudre,  il  s'établit  plusieurs  réactions 
consécutives.  D'abord,  le  soufre  brûle  et  forme  du  sulFale  de  potasse; 
le  surplus  de  l'oxygène  du  salpêtre  brûle  une  partie  du  charbon  et 
l'azote  se  dégage  à  l'état  de  liberté,  tandis  que  le  re^^te  du  charbon 
agit  sur  le  sulfate  de  potisse  en  donnant  du  carbonate,  de  l'hypo- 
sulfite  do  potassium  et  de  l'acide  carbonique,  ou  de  l'oxyde  de  car- 
bone : 

.  2KAz03  +  S  +  C  =  K2S0*  +  Az  +  CO* 
et  2K2SO*  +  2C  =  K2S203  +  K2C03  +  C0«. 

En  brûlant  dans  des  tubes  ouverts,  la  poudre  donne  les  deux  ré- 
actions ci-dessus;  miis 'lorsqu'elle  brûle  sous  pression,  une  partie  du 
charbon  exerce  une  action  plus  réductrice  : 

2K2SÎ03  +  3C  =  3C02  +  2K*S  +  2S, 

et  le  soufre  peut  agir  alors  sur  le  carbonate  de  potasse  formé,  proba- 
blement suivant  l'équation  : 

4K2C03  +  4S  =  K2S0*  +  3K2S  +  4C0î; 

c'est  aussi  à  cette  action  qu'est  due  la  formation  de  sulfocyanate  de 
potassium.  L'auteur  justifie  ces  considérations  par  le  résultat  de  ses 
analyses. 
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PorifieatiMi  étm  hoiles  gnuwes,  par  M..dto  KBUEB  (1). 

Ce  procédé,  applicable  à  toutes  les  huiles  grasses,  consiste  à  mé- 
langer à  l'huile  de  Tammoniaque  caustique,  dans  la  proportion  de 
^grammes  pour  tOO  kilogrammes  d'huile  :  les  deux  liquides  sont  in- 
timement miîlangi^s  au  moyen  d'une  agitation  prolongée  durant  on 
quart  d'heure  environ. 

Lorsque  la  masse  est  parfailement  homogène,  on  l'abandonne  an 
repos  dans  un  tonneau  fermé  ;  trois  jours  après  on  décante  Thuile  et 
on  la  filtre. 

Le  liquide  ammoniacal  qui  a  entraîné  tontes  les  impuretés  et  les 
acides  gras  libres  sert  avec  avantage  dans  la  fabrication  des  savons. 

Argemtare  ée  la  foMte,  par  H.  BOETTGEB  (2). 

La  fonte  à  argenter  doit  être  parfailement  dc^capée,  immédiate- 
ment avant  l'argenture,  avec  de  l'acide  nitrique  (D  =  1^2).  On  prépare 
le  mélange  suivant  : 

15  grammes  de  nitrate  d'argent. 
240  giamnies  d'eau. 
30  grammes  de  potassium. 

On  étend  le  tout  de  trois  fois  son  volume  d'eau,  additionnée  de 
15  grammes  de  sel  marin^  et  on  y  plonge  les  objets  à  argenter,  mis  en 
communication  avec  deux  ou  trois  éléments  de  force  moyenne. 

Ch.  L. 


Ummtle  rémîBimmi  à  la  benmiMe,  par  M.  HlBZEEi  (3). 

L'auteur  prépare  ce  mastic  en  mélangeant  de  la  litharge  finement 
pulvérisée,  avec  de  la  glycérine  concentrée.  Le  mélange  fait  est 
étendu  ou  coulé  sur  les  objets  à  proléger;  il  durcit  très-vite  et  résiste 
parfaitement  à  la  benzine  et  aux  huiles  essentielles.  Ce.  L. 

Sur  l'amalgamalioii  du  fer,  par  H.  REIIVSCH  (!i). 

n 

On  sait  que  le  fer^môme  parfaitement  décapé,  ne  s'amalgame  pas  an 
contact  du  mercure  et  qu'il  ne  s*amalgame  que  très-imparfaitement 
dans  une  solution  mercurlque. 

(1)  Génie  industriel  d'Avmengaud,  Oct.  1868,  p.  lOft. 

(2)  Oiogler's  Polyt.  Joum.,  t.  cxci,  p.  250. 

(3)  Dingler's  Polyt,  Journ,,  t.  cicr,  p.  88. 
ih)  Diogier*8  Polyt.  Joum.f  t.  cxc,  p.  !i29. 
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L'anteur  réalise  très-facilement  l'amalgamation  du  fer  de  la  ma- 
nière suivante  :  le  fer,  convonablemenl  dt^cnpé,  est  mis  en  contact  ayec 
une  solution  très-étendue  de  sulfate  de  cuivre,  acidulée  par  Tacide 
cblorhydriquc  ;  la  couche  de  cuivre  qui  se  dépose  ainsi  n'e£t  pasadliô- 
rente  ;  on  Tenlève  à  la  brosse  ou  avec  du  papier,  on  lave  à  Teau,  puis 
on  porto  les  objets  à  amalgamer  dans  une  solution  de  bichlorure  de 
mercure  acidulée  a^ec  de  l*acide  cblorhydriquc,  ils  se  -  recouvrent 
ainsi  d'une  couche  de  mercure  parfaitement  adhérente. 

Le  procédé  peut  être  utilisé  avec  succès  pour  protéger  contre  la 
rouille  les  objets  de  fer  soumis  à  l'action  des  vapeurs  acides  ou  de 
l'humidité;  l'auteur  propose  d'appliquer  son  procédé  aux  ustensiles 
de  laboratoire,  aux  piles  électriques  (remplacement  des  fils  de  cuivre 
et  des  cylindres  de  zinc),  aux  fils  de  fer,  aux  ponts  suspendus,  etc.  Après 
l'amalgamation,  il  est  bon  de  recouvrir  les  objets  d'une  couche  de 
peinture  à  l'huile  ou  de  goudron  de  bouille.  Ch.  L. 

Enere  à  copier,  par  H.  BOETTGEB  (1). 

On  dissout  30  grammes  d'extrait  de  campôche  sec  dans  250  gram- 
mes d*eau  chaude  additionnée  de  0^007  de  cristaux  de  soude. 

Lorsque  la  dissolution  est  faite  on  y  ajoute  30  grammes  de  glycérine 
(D  =:  1,25)^08^8  de  chromate  neutre  de  potassium  dissous  dans  un  peu 
d'eau  et  7  grammes  de  gomme  arabique  en  poudre  (dissoute  dan^ 
aussi  peu  d'eau  que  possible). 

Celte  encre  se  consftrve  Lien,  ne  noircit  pas,  n'attaque  pas  les  plu- 
mes métalliques,  et  copie  parfaitement  sans  l'aide  des  presses  à  co- 
pier. Elle  ne  copie  pas  avec  la  presse  à  copier  ordinaire.         Ca.  L. 

DéfliafeelioA  de*  eanx-de-vio,  par  H.  ABTVS  (2). 

Le  procédé  de  l'auteur  amène  la  désinrection  des  eaux-de-vie^  sans 
distillation  et  à  froid.  Il  consiste  à  immerger  dans  le  liquide  du  char- 
bon de  bois  imprégné  d'alumine  pure  :  pour  1 60  litres  d'eau-de-vie  il 
emploie  2^,5  de  son  charbon  préparé,  renfermé  dans  un  sac  en  paille, 
et  le  laisse  en  contact  avec  le  liquide  pendant  2  à  36  heures  en  agitant 
fréquemment:  cette  opération  est  renouvelée  trois  fois,  puis  on  aban- 
donne l'eau-de-vie  pendant  quatre  semaines;  après  ce  laps  de  temps, 
elle  est  complètement  désinfectée. 

il)  Dingler's  Polyt,  Journ.^  t.  «ci,  p.  175. 
(2)  Diagler's  Polyt.  Journ,,  t.  cxci,  p.  175. 
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La  préparation  du  charbon  a  lieu  de  la  manière  suivante  :  on  prend 
du  cbarboii  de  bois  tendre  et  en  le  réduit  en  fragments  de  la  grosseur 
d'une  lentille;  le  poussier  ayant  été  écarlé  au  moyen  d*un  tamisage, 
on  imprègne  le  charbon  d*une  dissolution  d'alun  (1^  de  charbon, 
0*^,10(yd*alan,  i  litre  i/2  d'eau)  et  on  y  ajoute  ensuite  peu  à  peu  une 
dissolution  de  0^,100  de  carbonate  de  soude  dans  un  t/2  litre  d'eau  ;  on 
agite  bien,  on  laisse  déposer  12  heures,  on  tamise,  on  laisse  sécber  à 
l'air  et  fiualcment  on  calcine  dans  un  creuset  couvert.  Ch.  L. 

Hafllie  ponr  la  tomte  (1). 

Ce  mastic,  très-convenable  pour  réparer  les  pièces  de  fonle  ou  do 
Ter^  fondues  par  la  chaleur,  est  préparé  en  mélangeant  de  la  limaille 
de  fer  avec  une  solution  de  silicate  de  sodium,  de  manière  à  en  for- 
mer une  bouillie  épaisse.  On  rapplique  sur  les  pièces  à  réunir,  aux- 
quelles il  adhère  d'autant  mieux  que  la  température  est  ensuite  plus 
élevée.  Ch«  L. 

Vemitf  noir  pour  le  cuir  et  le  eaoateheaey 
par  M.  BOETTGEB  (2). 

On  prépare  un  Ternis  d'un  beau  noir,  très-convenable  pour  le  cuir 
et  le  caoutchouc,  en  traitant  1  partie  de  poix  noire  et  2  parties  d'as- 
phalte naturel,  les  deux  pulvérisées,  par  4  parties  de  benzol  de 
bonne  qualité,  et  laissant  digérer  à  une  douce  température.   Ch.  L. 

Su  le  bien  die  Berlin,  par  M.  RElIVDEIi  (3). 

L'auteur  a  précédemment  montré  que  le  précipité  que  l'on  obtient 
en  traitant  le  perchlorure  de  fer  par  le  ferrocyanure  de  potassium  doit 

être  considéré  comme  ^  (cfy  et  qu'il  se  forme  d'après  la  réaction 

K4Cfy  +  Fe«a8=  ^^îjcfy  +3KC1; 
pg2|cfy,8HO  constitue  le  bleu  de  Berlin  soluble. 

Le  meilleur  procédé  de  préparation  de  ce  bleu  de  Berlin  est  le  sui- 
vant :  on  dissout  une  partie  de  fer  pur  (fil  d'archal)  dans  de  l'eau 
régale;  de  manière  à  n'obtenir  que  du  perchlorure  de  fer,  puis  on  y 

(1)  Dlngler*s  Pofyt.  Journ,,  t.  cxcr,  p.  176. 

(2)  DÎDgler's  Polyt,  Journ*^  t.  cxci,  p.  176. 

(3)  Dlngler's  PoiyU  Journ,^  t.  cxc,  p.  306. 
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ajoute  une  solution  oqueuse  de  7,5  parties  de  ferrocyanure  jaune,  et 
un  peu  d'alcool.  Le  précipilé  est  filtré^  layé  à  plusieurs  reprises  avec 
de  Tcau  et  ei^cbé  à  l'air;  séché  à  100^,  il  perd  son  eau  et  devient  inso- 
luble dans  l*eau. 

Le  bleu  de  Berlin  doit  être  lavé  à  Veau  pure  parce  que  la  cbanx  des 
eaux  de  puits  ralléreraiL  La  solution,  d'un  très-beau  bleu,  se  conserre 
indi^flniment,  et  sert  avantageusement  dans  la  peinture  à  Taquarelle. 
—  Une  solution  très-étendue  de  ce  produit  peut  servir  avantageuse- 
ment comme  réactif  des  bases  solubles  et  des  carbonates.       Ce.  L. 

Emploi  à»  la  dliflflolalioM  «minoniaeale  do  gommo  la^aOy 

par  M.  PIJSCHEB  (1). 

L'auteur  propose  de  remplacer  la  dissolution  dégomme  Iqque  dans 
le  borax,  fréquemment  employée  comme  liydrofuge,  par  une  simple 
dissolution  ammoniacale  de  gomme  laque;  celte  solution  perd  son 
ammoniaque  à  Tair  et  la  couche  de  gomme  laque  devenue  adhérente 
résiste  très-bien  à  Tcau.  Il  fait  macérer  pendant  i2  heures,  3  parties 
de  gomme  laque  blonde,  i  partie  d'ammoniaque,  6  à  8  parties  d'eau. 

On  agite  fréquemment,  puis  on  chauCTe  jusqu'à  dissolution. 

On  peut  colorer  ce  vernis  avec  de  l'ocre,  de  la  terre  de  Sienne,  du 
brun  de  Cassel,  des  extraits  de  bois^  du  vert  d'aniline  qu'il  dissout 
très-aisément,  du  blanc  de  céruse,  etc.  II  faut  éviter  remploi  des  cou- 
leurs qui  renferment  du  sulfate  de  chaux,  car  elles  décomposent  la 
solution  de  gomme  laque. 

Ces  vernis  colorés  peuvent  trouver  beaucoup  d'emploi  dans  la  dé- 
coration comme  dans  la  teinture  d'une  foule  d'objets.  Ch.  L. 

Sel  anglaifli,  par  M.  AliliCHIIV  (2). 

Cette  préparation,  très-employée  dans  la  parfumerie,  est  fabriquée 
comme  il  suit  :  600  grammes  de  carbonate  d'ammoniaque  du  com- 
merce, divisé  en  fragments  de  la  grosseur  d'une  noisette,  sont  mélan- 
gés dans  un  vase  fermé  avec  300  grammes  d'ammoniaque  concentrée, 
et  agités  fréquemment  pendant  une  semaine,  puis  abandonnés  dans  un 
endroit  frais  pendant  un  mois  environ  :  il  se  produit  ainsi  un  sel  ba- 
sique, parfaitement  sec,  qu'on  pulvérise  et  qu'on  parfume  pour  l'u- 
sage avec:  0^014  d'essence  de  lavande  et  d'extrait  de  musc,  0*^,006 
d'huile  de  bergamotte,  0^003  d'essence  de  girofle,  10  gouttes  d'huile 

(1)  Ding1er*s  Polyt,  Journ,,  t.  cxci,  p.  174. 

(2)  Diogler't  Polyt,  Journ.,  U  cxci,  p.  176. 
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de  rofe,  5  gouttes  d'essence  de  cannelle,  0^,002  d'ammoniaque  aussi 
conccantrée  que  possible.  Ch.  L. 

PrépAMiiioM  ém  terrmejmmmre  de  yt«Mi—iy 
par  M.  S€H1¥ABTZ  (i). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  sulfure  de  carbone  et  d'ammo- 
niaque sur  des  copeaux  de  fer  ou  de  cuivre  chauffés  au  rouge,  il  se  forme 
du  sulfure  métallique  et  il  se  dégage  de  Fbydrogène  et  du  cyanure 
d'ammonium.  On  absorbe  ce  produit  dans  une  bouillie  faite  de  cbaux 
et  de  sulfate  de  fer;  puis  on  traite  par  l'acide  cblorhydrique  qui  dé- 
termine la  formation  de  bleu  de  Prusse.  De  là  on  passe  aisément  au 
prussiate.  Ch.  L. 

Préparaikni  de  la  earbanilide,  par  M.  S€H1¥ABTZ  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain  de  sable  un  mélange  de  3  parties  d'aniline 
et  de  2  parties  de  nitrate  d'uiée  cristallisi*,  ou  observe  une  réaction 
assez  violente  accompagnée  d'un  dégagement  d*ammoniaque. 

Par  le  refroiili^^sement,  on  obtient  deux  couches  critilallines  super- 
posiîes,  une  couche  inférieure  incolore,  do  nilrale  d*ammonium|  et 
QDC  couche  supérieure  colorée  en  brun,  de  carbanilide.  On  séparé  ces 
deux  corps  par  Teau  froide,  et  on  fait  rccrisialliscr  dans  l'alcool  chaud. 

On  obtient  presque  la  quantité  théorique  do  carbanilide. 

La  réaction  a  lieu  suivant  réquation  : 

2(C«H7A2)  +  CH*Az20.AzH03  =  C»3fli«Az«0  +  AzHS  +  Az(AzH*)0». 

Étude  chimique  sur  le  blé  d^Égjpte,  par  91.  A.  HOVZEAIJ  (3). 

L'auteur  a  analysé  deux  échantillons  de  blé  prélevés  sur  une  four- 
niture de  froment  dépassant  000  kilogrammes.  Ils  proviennent  du 
môme  canton,  non  loin  de  Louqsor.  Voici  leur  composition  : 

Eau 

Matières  grasses 

Mat.  azotées,  sulubles  et  iusolubles 

Amidon  et  dexlrine 

Sels  (cendres) 

Azote  p.  7o 

(i)  Dingler's  Polyt.  Journ.^  t.  cxcf,  p.  300. 

(2)  Dingler*»  Polyt  Journ,,  t.  cxc,  p.  307. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  lxvui^  p.  453» 


I. 

II. 

11,80 

11,10 

1,i5 

1,49 

8,20 

9,59 

75,28 

74,o4 

i,U 

1,61 

100,00 

100,00 

1,312 

1,535 
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Voici  la  composition  des  farines  du  blé  n*  i  : 

Sons  non  repaiséi.    Sont  repaitéf . 

Eau  13,00  12,55 

Matières  grafses  1,14  1,18 

Matières  azotées  7,R4  8,03 

Amidon  et  dexlrine  76,72  76,39 

Sels  1,39  1.85 

100,00  100,00 

Aiotep.%  1,254  1,285 

Voici  la  composition  du  son  du  blé  n*  2  : 

Eau  13,10 

Matières  grasses  2,39 

Matières  azotées  10,27 

Cellulose  et  substances  solubles  et  insolubles  7t,39 

Sels  2,85 

100,00 
Azote  p.  Vo  ^M^ 

La  Tarine  de  ce  blé  donne  une  pftte  courte  et  un  pain  médiocre. 
Voici  la  teneur  en  azote  des  pains  : 

Pain  da  blé  no  2,       Pain  da  blé  no  2,       Pain  de  monltUm 
sons  rt-passés.  sons  repassés.  de  Ronefl. 

Azote  p.*  Vo  1  .^^3  *  ^^^  2,244 

Voici  le  rendement  en  gluten  des  farines  : 

Glofen  séché 
ft  lioo. 

Farine  du  blé  de  France,  récolte  de  1861         15,4 
—  d'Egypte  n»  1  8,3 

•—  —      n'»2  9,8 

Le  gluten  du  blé  d'Egypte  est  peu  élastique,  ce  qui  tient  à  l'interpo- 
sition, dins  ce  gluten,  d'une  proportion  assrz  élevée  de  tissu  cellu- 
laire qui  ne  se  rent  outre  pas  dans  le  gluten  des  blés  de  France. 

Aussi,  en  comprimant  dans  un  nouct  de  linge  le  gluten  qu'on 
extrait  du  blé  d'Egypte,  peut-on  en  augnianlcr  Irës-sonsibleinent  Té- 
lasticitc^,  et  accroître  sa  richesse  en  azole.  Ce  traitement  divise  le  glu- 
ten en  deux  parties,  dont  Tune,  très-élastique,  passe  à  travers  le  linge, 
et  dont  l'autre,  très-riche  en  tissu  cellulaire,  reste  dans  le  nouet  et  se 
trouve  dépourvue  d'élasticité.  Le  gluten,  épuré  par  la  ûltralion,  four« 
nil  12,50  p.  %  de  gluton  desséché  et  2,50  de  cendres,  tandis  que  la 
partie  restant  dans  le  linge  ne  contient  que  7,04  de  gluten  et  6,20  de 
cendres. 


i*kMM* 


F 


y 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


/ 


SÉANCE    DU    2    JUILLET    1869 

Présidence  de  M,  Schvizenbergerm 

MM.  GaANGE|  Febrouillat  et  Sayignt  sont  nommés  membres  rési- 
dants. 

La  Société  reçoit  :  le  n*  25  du  Journal  d^ agriculture  pratique  de  M.  Le* 
coûteux;  le  n*  71  da  Journal d'agriadtureàe  M.  Barral. 

M.  Personne  décrit  deux  nouTelles  combinaisons  d'acides  sulfurique 
et  pyrogallique.  L'une,  qui  est  un  acide  disolfurique,  s'obtient  en  dé- 
layant l'acide  pyrogallique  dans  de  l'acide  sulfurique  ;  il  y  a  dissolu- 
tion et  élévation  de  température^  et  le  tout  finit  par  se  prendre  en  une 
masse  sableuse  qu'on  comprime  entre  des  briques  et  qu'on  fait  recris- 
talliser dans  l'eau^  d'où  l'acide  conjugué  cristallise  en  aiguilles  feu- 
trées. Le  sel  de  baryte  forme  des  croûtes  cristallines  ou  des  prismes 
efQorescents.  Ce  composé  est  accompagné  d'une  substance  bleue  qui 
est  un  produit  d'oxydation.  On  obtient  également  un  acide  monosul- 
furique,  en  gros  cristaux,  qui,  dès  qu'on  l'additionne  de  baryte^  donne 
une  belle  couleur  pourpre,  résultat  d'une  oxydation,  disparaissant  de 
nouTeau/ous  l'influence  des  corps  réducteurs. 

Pour  doser  l'acide  sulfurique  dans  ces  composés,  M.  Personne  les 
brûle  dans  un  courant  d'oxygène  et  fait  arriver  les  gaz  dans  uoe  solu- 
tion de  permanganate  de  potasse,  et  précipite  l'acide  sulfurique  formé, 
&  Tétat  de  sulfate  de  baryte. 

M.  GaiMAux  fait  connaître  une  nouvelle  classe  de  nitriles,  les  nitriles 
oxygénés  de  la  série  aromatique.  Le  salicylonitrile 

C^H^AzO  =  C«H*  1^^^ 

s'obtient  par  la  déshydratation  de  la  salicylamide,  en  la  maintenant  à 

280-300*.  C'est  un  corps  cristallisé  en  aiguilles  jaunes,  fusible  à  280- 

285%  sublimable  en  une  poudre  cristalline  jaune,  à  peine  soluble  dans 

Kouv.  sAr.,  t,  XII.  1869.  —  soc.  cbim»  12 
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Falcool,  l'éiher,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  soluhle  dans 
200  parties  d'essence  de  térébenthine  bouillante.  La  potasse  aqueuse 
ou  alcoolique  le  dissout  sans  altération;  la  potasse  en  fusion  le  trans- 
forme en  acide  saiicylique.  Peut-être  est-ce  un  polymère  du  nitrlle 
C'HSAzO. 

M.  ScHUTZEifBBBGBR  fait  conualtro  un  nouvel  acide  de  soufre  obtenu 
à  Tétat  de  sel  de  sodium,  par  l'action  du  zinc  sur  le  bisulfite  de  so- 
dium. Au  contact  du  zinc^  et  de  quelques  autres  métaux^  la  solution 
d*acide  sulfureux'ou  de  bisulfite  acquiert  une  faculté  réductrice  beau- 
coup plus  énergique;  ainsi^  elle  réduit  instantanément  Tindigo^  ce  que 
ne  fait  pas  Tacide  sulfureux  seul,  elle  précipite  à  l'état  métallique  le 
cuivre,  l'argent,  le  mercure  de  leurs  solutions  salines;  le  cuivre  parait 
même  être  précipité  à  l'état  d'hydrure.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à 
la  solution  de  bisulfite  qui  a  été  pendant  quelque  temps  en  oontiet 
avec  du  zinc  à  froid,  ii  s'en  précipite  une  substance  cristalline  blanche, 
possédant  les  propriétés  réductrices  ci-dessus,  tandis  que  les  eaux- 
mères  sont  sans  action.  Ce  sel  ne  renferme  pas  de  zinc,  sa  omipo^tion 
est  SOH.NaO,  et  le  nouvel  acide,  qui  est  analogue  à  l'acide  bypophûi- 
phcreux,  est 


l'acide  sulfureux  étant 


(SO)' 


m^  • 


il  renferme  un  atome  d'hydrogène  dans  le  radical. 

M.  ScHUTZENBERGER  fait  dovaut  la  Société  quelques  expériences  rela- 
tive à  sa  communication. 

M.  Le  Blânc  résume  les  communications  faites  à  llnstitnt  par 
M.  Grahau  sur  l'hydrogénium,  et  de  M.  Wuniz  sur  les  nouvelies  bi- 
ses oxygénées  obtenues  par  l'action  de  la  toluidine  sur  la  eUorhy- 
drine  du  glycol. 


SÉANCB    DU     16    JUILLET     18  6  9. 

Présidence  de  M.  F,  Le  Blanc. 

La  Société  reçoit  le  n*"  72  du  Jcurnal  de  Vagnculturede  M.  Barbal;  les 
n  •  26  et  27  du  Journal  d'agriculture  pratique  de  M.  Lbcodtecx. 

M.  WifXM  présente  un  travail  de  M.  Ecms  sur  Tacide  naphtaline» 
carboxylique.  Cet  acide  s'obUent  par  le  procédé  de  M.  Wurtz,  en  ûii- 
sanl  réagir  l'amalgame  de  sodium  sur  un  mélange  de  naphtaline  mo» 
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nobromée  et  d'éther  chloroxycarbonique.  L'acide  obtenu  parait 
ideotique  avec  l'acide  ménaphtoxylique  de  M.  Hofmann,  mais  différent 
de  l'acide  carboxylique  obtenu  par  M.  Merz  à  TaidB  du  cyanure  de 
naphtyle  préparé  par  le  sulfo-naphtylate  de  potassium. 

M.  ScHUTZBNBERGER  communlquc  un  travail  de  M.  de  Clebmont  sur 
l'oxydatioa  de  l'alcool  pseudo-octylique.  Il  fournit  les  mêmes  produits 
que  l'alcool  de  l'huile  de  ricin. 

M.  ScHUTZENBERGER  complôto  sa  précédente  communication  sur  un 
nouvel  acide  du  soufre^  l'acide  hydrosulfureux.  Il  a  fait  l'analyse  du 
bel  de  sodium  SOH.NaO  et  a  constaté  sa  Tormation  par  Télectroiyse  du 
bisulQtode  sodium^  placé  dans  un  vase  poreux  entouré  d'acide  suiru- 
rique  étendu;  le  pôle  négatif  plongeant  dans  le  bisulûto,  il  n'y  a  au- 
cun dégagement  d'hydrogène^  et  la  solution  acqniert  les  propriétés 
réductrices  de  Thydrosulfite  de  sodium. 

Oa  obtient  des  piles  à  courant  bien  constant,  en  remplaçant  l'acide 
aiotique  des  piles  Bunsen  par  le  bisulGte  de  sodium. 

IL  ScHCTZENBERGER  déoit  uu  uouveau  mode  de  préparation  de  l'oxy- 
chlorure  de  carbone,  fondé  sur  l'action  de  l'anhydride  suUurique  sur 
le  perchlorure  de  carbone. 

11.  Gaventou  coomiu nique  les  résultats  d'un  travail  entrepris  en  col- 
laboration avec  M.  Willm  sur  l'oxydation  de  la  cinchonine  par  le  per- 
manganate de  potasse.  Les  produits  de  la  réaction  sont  :  i®  un  composé 
neolre,  le  dnehanétine,  soluble  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides,  four- 
nissant an  chioroplatinate  bien  cristallisé^  mais  pas  d'autre  sel  défini, 
et  renfermant  C*^H^^Az^;  2®  un  acide  plus  carboné  que  la  cincho- 
nine, Vacidecarboxycinchonique  C^^H^^Az^o^^  bien  cristallisé,  un  peu  so- 
luble dans  l'eau  Troide,  à  réaction  acide,  et  formant  des  sels  bien  défi- 
nis; 3*  une  matière  non  encore  étudiée,  réduisant  le  tartrate  cupro- 
potassique  et  le  permanganate,  tandis  que  ce  dernier  réactif  n'est  plus 
réduit  à  froid  par  les  deux  composés  précédents. 

Enfin,  parmi  les  produits  se  trouve  une  base,  l'hydrocinchonine, 
qui  renferme  C^E^kz^O  et  diffère  de  la  cinchonine  par  H^  en  plus, 
ai  l'on  admet  pour  cette  dernière  la  formule  C^H<^Ai<0.  Cette  base, 
inattaquable  à  froid  par  le  permanganate,  existe  très-probablement 
dans  la  cinchonine. 

M.  LraoQis  rend  compte  d'un  travail  très-étendu  sur  la  transforma- 
tion du  phosphore  rouge  en  phosphore  ordinaire,  à  une  température 
élevée;  ces  expériences  ont  été  faites  dans  des  ballons  bien  purgés 
•d*air;  si  la  quantité  de  phosphore  rouge  est  de  15  grammes  ou  plus 
poor  on  espace  ramené  A  1  litre,  la  quantité  de  phosphore  ordinaire 
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formée  est  toujours  d'environ  4Br,5  ;  si  l'on  introduit  dans  le  ballon 
une  quantité  de  phosphore  rouge  inrérieure  à  A^,^  il  reste  toujours  on 
résidu  de  phosphore  rouge.  Les  résidus  de  transformations  partielles 
donnent  des  résultats  analogues.  L'action  très-prolongée  d'une  tempé- 
rature élevée  (440^)  tend  d  augmenter  la  proportion  du  phosphore  or* 
dinaire^  mais  très-faiblement. 


DISCOURS 

prMMMeé  A  la  méuMire  ée  Faradaj,  dtevAMi  la  ^•eîéêé  ehintl^ae 
ée  EiOMdroji,  lo  jeudi  19  juin  1900,  par  M.  DIJIIAS. 

Messieurs,  vous  avez  voulu  que  la  mémoire  de  Faraday  fût  con- 
servée dans  le  souvenir  des  générations  futures  ;  vous  ayez  appelé 
tous  les  savants  à  concourir  à  la  célébration  des  solennités  destinées 
à  rappeler  ses  grands  services^  et,  donnant  à  la  France  le  premier 
rang  dans  ces  manifestations,  vous  m*avez  désigné  pour  porter  la  pa- 
role en  son  nom^  en  raison,  sans  doute,  de  la  longue  et  constante 
amitié  dont  Faraday  m'avait  honoré. 

Je  vous  apporte  à  la  fois  les  remerciments  des  savants  français  et 
les  miens.  Mon  pays,  et  j'en  suis  fier,  pouvait  vous  offrir  des  repré- 
sentants des  sciences  physiques  plus  dignes  de  vos  suffrages.  Je  n'en 
connais  aucun,  du  moins,  qui  soit  pénétré  d'un  sentiment  plus  pro- 
fond de  gratitude  pour  le  noble  accueil  auquel  l'Angleterre  m*a  dès 
longtemps  accoutumé,  et  qui  garde  une  vénération  plus  sincère  pour 
Faraday. 

Le  nom  de  votre  illustre  compatriote  n'est  pas  de  ceux  qu'une  na- 
tion puisse  revendiquer  d'une  manière  exclusive;  ses  travaux  et  ses 
découvertes  sont  aussi  populaires  en  France,  en  Allemagne  et  en 
Amérique  qu'en  Angleterre  môme;  Faraday  appartient  au  monde 
entier,  et  il  n'est  pas  sur  la  terre  un  point  où  la  civilisation  ait  pé- 
nétré qui  ne  se  croie  le  droit  de  partager  le  respect  et  la  reconnais- 
sance que  vous  lui  portez. 

Faraday  a  été  intimement  associé  au  mouvement  scientifique  de  la 
première  moitié  de  ce  siècle;  il  en  était  l'un  des  principaux  chefs, 
entraînant  à  sa  suite  toute  une  génération  de  penseurs,  d'ingénieursi 
d'entrepreneurs  et  de  capitalistes.  Toujours  en  contemplation  devant 
les  pures  beautés  de  la  nature  et  à  la  recherche  de  ses  plus  profonds 
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mystères,  ce  philosophe  désintéressé,  ce  savant  abstrait  a  semé  sur 
sa  route  les  applications  les  pins  extraordinaires;  il  a  créé  les  indus- 
tries les  plus  inattendues.  Ce  sont  Jes  courants  électriques  de  Faraday 
qui  portent  les  dépêches,  sillonnant  TEuropc  et  traversant  l'Atlan- 
tique; ce  sont  eux  qui,  rivalisant  avec  le  soleil,  éclairent  les  princi- 
paux de  nos  phares,  et  c'est  aux  gaz  qu'il  a  liquéfiés  que  les  pays 
chduds  doivent  la  glace  qu'ils  consomment. 

En  poursuivant  la  seule  vérité,  il  a  rencontré  pour  une  civilisation 
raffinée  la  satisfaction  pratique  de  ses  exigences  les  plus  hardies  ; 
Toué  au  culte  de  l'idéal,  il  a  semé  les  richesses,  non  pour  lui-môme 
qui  les  dédaignait,  mais  au  profit  de  l'industrie  qui  les  a  récollées. 

Faraday  représente  le  type  le  plus  heureux,  le  plus  parfait  des  sa- 
"vants  de  notre  ftge;  dirigeant  avec  la  môme  sûreté  sa  pensée  pour  la 
conception,  sa  main  pour  l'exécution;  plein  de  hardiesse  quand  il 
combinait  une  expérience,  plein  do  ressources  pour  en  assurer  le 
succès,  plein  de  prudence  pour  en  interpréter  les  résultats.  Son  au- 
dace, qui  ne  doutait  de  rien  s'il  s'agissait  do  tenter  une  épreuve,  et 
sa  sagesse,  qui  doutait  de  tout  s'il  s'agissait  de  conclure  en  vertu 
d'nne  doctrine  reçue,  serviront  toujours  de  modèle. 

L'étude  dé  la  nature  bannit  les  conjectures,  en  efTet,  et  redoute  les 
yagues  hypothèses  ;  elle  part  des  faits,  remonte  aux  lois  et  s'élève, 
dans  la  mesure  qui  nous  est  permise,  à  la  connaissance  des  causes, 
au  moyen  du  triple  contrôle  de  l'observation,  de  l'expérience  et  du 
calcul.  Pour  avoir  le  droit,  comme  Faraday,  de  s*y  montrer  hardi,  il 
faut  une  longue  familiarité  avec  le  détail  exact  des  phénomènes; 
comme  lui,  on  y  devient  réservé  par  une  appréciation  sincère  des 
bornes  de  la  connaissance  accordée  à  l'homme  sur  la  terre. 

Cette  philosophie,  l'Europe  l'apprenait,  il  y  a  deux  siècles,  de  Ga- 
lilée et  de  Newton,  à  cette  époque  caractérisée  par  la  création,  en 
Allemagne,  de  l'Académie  des  Curieux  de  la  nature,  expression  de 
Tart  d'observer;  en  Italie,  de  l'Académie  dcl  Cimente,  école  do  l'art 
d'expérimenter  ;  enfin,  en  Angleterre  et  en  France,  par  celle  de  la 
Société  Royale  de  Londres  et  de  l'Académie  des  Sciences  de  Paris, 
qui  ont  assigné  son  rôle  à  la  science  mathématique  parmi  les  moyens 
qui  conduisent  &  la  vérité,  dans  le  domaine  qui  nous  est  acces- 
sible. 

Quel  réveil  pour  l'Europe!  Après  deux  mille  ans  elle  se  retrouvait 
précisément  au  point  où  l'avaient  élevée  le  génie  profond  de  l'Inde  et 
le  génie  délicat  de  la  Grèce  avec  Aristote,  Platon,  Archimède  et  leurs 
émules;  d'où  l'avaient  laissée  déchoir  ces  longs  siècles  écoulés  peu- 
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dant  que  s-accomplissait,  sous  riufluence  du  génie  politique  de  Bome^ 
le  travail  d'assimilation  des  races. 

Que  serait  devenu  le  génie  grec  si,  continuant  à  se  développer  de- 
puis le  troisième  siècle  avant  Jésus-Gfarist  jasqu*à  nos  jours,  il  eût 
suivi  sans  éclipse  sa  marche  ascendante  ?  Nous  l'ignorons,  de  môme 
qu'il  nous  est  interdit  de  prévoir  ce  que  seront  dans  vingt  siècles  les 
ressources  matérielles  du  genre  humain^  et  jusqu'où  se  sera  élevée  la 
science  de  la  nature,  si  aucune  révolution  sociale  ne  vient  briser  la 
tradition  et  arrêter  le  progrès. 

L'art  grec  offre  des  modèles  inimitables  ;  la  philosophie  grecque  a 
précédé  les  écoles  modernes  dans  toutes  leurs  hardiesses;  la  science 
des  Grecs,  non  moins  féconde^  avait  aussi  préparé  la  route  où  l'Eu- 
rope ne  s'est  engagée  qu'après  une  longue  hésitation. 

Il  ne  serait  pas  difficile  de  rattacher  entre  eux  Leucippe,  contem- 
porain d'Alexandre  le  Grand,  qui  le  premier  a  formulé  nettement  la 
doctrine  philosophique  des  atomes^  et  l'illustre  physicien  de  Manches* 
ter,  Dallon,  qui  au  commencement  de  ce  siècle  a  fondé  sur  Pexpé- 
rienco  la  théorie  atomique  des  chimistes  modernes.  Entre  ces  deur 
termes  si  éloignés,  il  n'y  a  rien  :  Dalton  est  le  fils  direct  de  Leu- 
dppe. 

De  môme  que  Guvier,  avec  un  esprit  d'invention  plus  puissant,  pro* 
cède,  sans  intermédiaire,  d'Aristote,  par  le  sentiment  de  l'ordre,  la 
beauté  de  la  méthode  et  la  fermeté  des  jugements;  de  môme  qu'on 
remonte  directement  de  Galilée  et  de  Newton' à  Archimède  et  à 
Platon;  de  môme,  les  idées  de  Faraday  sur  la  matière,  sur  les  ato- 
mes, sur  la  force  et  le  mouvement,  étaient  celles  d'un  philosophe 
grec. 

Le  peuple  romain  n'avait  pas  recueilli  cet  héritage  des  Grecs  ;  tout 
à  la  pratique,  il  n'a  pas  soupçonné  que  c'est  à  la  théorie  pure  qu'elle 
doit  ses  progrès.  La  vérité  est  si  belle,  cependant,  qu'elle  vaut  tous 
les  efforts  que  l'homme  accomplit  pour  l'atteindre  ;  elle  est  si  féconde, 
qu'elle  porte  avec  elle  sa  récompense  :  c'est  en  la  prenant  pour  but 
que,  sans  s'en  occuper,  l'homme  découvre  les  formules  vulgaires  et 
les  instruments  usuels  du  bien-ôtre  et  de  la  richesse. 

La  théorie  atomique  de  Dalton,  en  assignant  à  chaque  phénomène 
ses  limites,  n'a-t-elle  pas  renouvelé  les  Arts  Chimiques?  La  théorie 
de  la  combustion  de  Lavoisier  cessera-t-elle  jamais  de  diriger  l'Agri- 
culture, l'Industrie,  l'Hygiène  et  la  Thérapeutique T  Ces  deux  philo- 
sophes illustres  n'ont-ils  pas  contemplé  l'un  et  l'autre  la  vérité  abs- 
traite dans  sa  splendeur,  et  après  l'avoir  reçue  d'en  haut,  ne  leur 
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a-t-îl  pas  suffi  d'abaisser  les  yeux  sur  la  terre,  pour  la  refléter  el  la 
répandre  comme  une  semence  fertile  et  inépuisable? 

Demeurons  donc  fidèles  au  culte  de  la  science  pour  elle-même,  et 
sojoûs  sans  inquiétude  sur  les  biens  qui  en  découleront.  Le  souvenir 
laissé  par  Faraday  nous  apprend  que  la  Térîté  morale  fixée  au  cœcr 
de  l'homme  développe  au  moment  nécessaire  chacune  des  vertus  que 
la  pratique  de  la  vie  exige.  Ses  travaux  nous  démontrent  qu'il  en  est 
de  même  de  la  vérité  scientifique  :  au  moment  nécessaire,  elle  pro- 
duit aussi  comme  autant  de  fruits  spontanés  chacune  des  découvertes 
que  réclame  la  civilisation. 

Mais  la  vie  de  Faraday  vous  est  connue  et  ses  travaux  vous  sont  farni* 
llers.  Je  suis  sûr  de  rendre  à  sa  mémoire  l'hommage  qu'il  aurait  dé- 
siré lui-môme  en  parcourant  avec  vous  l'ensemble  des  progrès  des 
sciences  auxquelles  il  avait  voué  sa  vie. 

Depuis  le  commencement  du  siècle,  trois  nations  animées  de  la  plus 
noble  émulation,  l'Angleterre^  l'Allemagne  et  la  France,  se  disputent 
le  premier  rang  dans  l'étude  des  sciences  physiques.  Autorisés  tour  à 
tour  à  réclamer  la  supériorité,  aucun  de  ces  pays  n'a  jamais  songé  à 
abdiquer  ses  prétentions.  De  cette  généreuse  lutte  sont  sortis  d'innom- 
brables travaux,  l'honneur  de  notre  siècle,  qui  en  recevra  son  carac- 
tère dans  l'histoire. 

Je  ne  veux  ni  retracer  ni  même  indiquer  les  avantages  que  les  na- 
tions ont  reçus  des  mains  libérales  de  la  science  ;  mais  constater  nos 
acquisitions  dans  la  connaissance  de  la  matière  et  dans  celle  des  forces, 
signaler  les  idées  fondamentales  qui  se  sont  fait  jour  et  rappeler  la  part 
qu'il  convient  d'attribuer  à  Faraday  dans  ce  mouvement  admirable. 
Je  me  propose  donc  d'examiner  ce  que  nous  avons  appris  :  1*  sur  la 
nature  de  la  matière  brute;  2®  sur  celle  des  forces  auxquelles  elle 
obéit;  3<»8ur  la  nature  de  la  vraie  matière  organique;  4*»  sur  celle  de 
la  force  qui  l'anime. 

Les  Grecs  définissaient  selon  l'expéxience  la  matière  comme  repré- 
sentée par  quaXre  principes  irréductibles  :  la  terre,  l'eau,  l'air  et  le 
feu;  représentations  sensibles  de  quatre  qualités  abstraites  :  la  solidité, 
la  liquidité,  l'état  aérien,  la  chaleur. 

Selon  les  vues  de  l'esprit,  ils  considéraient  la  matière  comme  formée 
•d'atomes  insaisissables,  qui,  par  leur  nombre  ou  leurs  arrangements 
divers,  produisaient  les  apparences  variées  des  corps  de  la  nature. 

Aujourd'hui,  avec  Lavoisier,  nous  admettons,  selon  l'expérience, 
^ue  les  éléments  sont  les  substances  qui  résistent  à  l'analyse,  à  la  sim- 
plification. 
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Selon  les  vues  de  l'esprit^  nous  admettons^  ayec  DaltOD,  que  les  élé- 
ments sonl  formés  d'atomes  se  réunissant  en  nombres  divers  oo  en 
arrangements  variés  pour  produire  les  composés. 

En  résumé,  la  matière  se  résout  en  substances  irréductibles,  qui 
sont  les  éléments  des  chimistes  modernes  ;  elle  ne  se  présente  que 
sous  trois  formes,  solide^  liquide  et  gazeuze,  qui  font  partie  des  qua* 
lités  élémentaires  des  Grecs  ;  elle  est  agitée  de  mouvements^  qui  peu- 
vent être  représentés  par  un  seul,  la  chaleur,  tous  les  autres  venant 
8*7  confondre. 

Lavoisier  démontre  qu'il  existe  des  substances  qu'on  ne  peut  plus 
simplifier,  et  il  les  appelle  éléments  ;  Dalton  constate  que  leur  union 
s'opère  selon  des  rapports  constants,  et  il  appelle  atomes  ces  rapports 
amenés  à  leur  expression  la  plus  simple. 

Les  éléments  de  Lavoisier  ne  sont-ils  pas  décomposables  à  leur  tour? 
Les  rapports  reconnus  par  Dalton  ne  peuvent-ils  pas  être  ramenés  à 
une  formule  plus  générale  ?  N*en  sommes-nous  pas  aux  lois  de  Kepler, 
et  la  Chimie  n*allend-elle  pas  son  Newton? 

On  est  disposé  à  croire  à  la  simplicité  absolue  des  éléments  de  La- 
voisier quand  on  considère  :  i*  que,  depuis  l'origine  de  la  civilisation, 
aucune  force  à  la  disposition  de  l'homme,  aucune  action  naturelle 
observée  par  lui  n'ont  été  capables  de  les  altérer;  2*"  que,  convertis  en 
gaz,  leurs  atomes  occupent  le  môme  espace  ;  3"*  qu'à  l'état  solide,  leurs 
atomes  ont  aussi  le  môme  volume,  s'il  s'agit  d'éléments  analogues  ; 
4**  que,  dans  ce  dernier  cas,  leurs  formes  sont  identiques  et  qu'ils  peu- 
vent se  remplacer  et  se  déplacer  mutuellement  dans  les  composés, 
sans  que  les  apparences  et  les  qualités  en  soient  profondément  chan- 
gées ;  5®  que  les  chaleurs  exigées  par  les  atomes  pour  changer  de  tem- 
pérature sont  les  mômes,  quelque  différents  que  soient  leurs  poids; 
6<»  enfin,  que  pour  les  séparer  quand  ils  sont  unis,  il  faut,  pour  on 
atome  quelconque,  dépenser  la  môme  quantité  d'électricité. 

Mais,  à  l'inaltérabilité  près,  toutes  ces  propriétés,  y  compris  môme 
la  dernière,  l'une  des  découvertes  les  plus  belles  de  Faraday,  se  re- 
trouvent dans  les  composés  du  môme  ordre;  on  a  donc  seulement  le 
droit  de  dire  que  les  éléments  de  Lavoisier  sont  des  substances  de  môme 
ordre,  et  s'il  est  permis  d'affirmer  qu'ils  sont  indécomposables,  c'est 
par  ce  seul  motif  qu'ils  n'ont  jamais  été  décomposés. 

On  est  disposé  à  considérer  les  éléments  de  Lavoisier  comme  réduc- 
tibles en  considérant  :  i^  leur  nombre  qui,  en  moins  d'un. siècle,  s'est 
élevé  de  trente  et  un  à  soixante-cinq  et  qui  se  multiplie  rapidement; 
2»  leur  classiticalion  naturelle  par  familles,  dont  les  espèces  passent 
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de  Vone  à  Tantre  par  degrés^  comme  les  termes  d'une  série  continue; 
3^  leur  analogie  incontestable  avec  les  radicaux  organiques,  lesquels 
sont  des  corps  composés. 

Ainsi,  la  pensée  de  Faraday  qui  considérait  les  atomes  des  corps 
âimples  comme  des  assemblages  de  centres  de  force  diversement 
groupés  est  toujours  susceptible  d'être  défendue.  Les  atomes  de  la 
Chimie  seraient  le  premier  terme  de  l'analyse;  les  atomes  de  la  Méca- 
nique^ le  dernier. 

Cependant,  depuis  que  les  découvertes  les  plus  récentes  de  la  Phy- 
sique nous  ont  donné  le  moyen,  par  les  caractères  du  spectre  des 
matières  incandescentes,  de  reconnaître  les  éléments  qui  s*y  trouvent, 
la  question  a  changé  d'aspect. 

La  circonstance  que  les  éléments  de  Lavoisier  résistent  depuis  des 
mlUîers  d'année,  sur  la  terre,  à  tous  les  efforts  de  la  nature  et  à  tous 
eenx  de  Thomme,  est  un  caractère  de  simplicité  à  invoquer.  Aujour- 
d'hui, nous  pouvons  dire  que  ces  éléments  résistent  aux  causes  de  des- 
truction dans  l'espace,  comme  ils  ont  résisté  aux  causes  de  destruction 
dans  le  temps.  Nous  retrouvons,  en  effet,  dans  le  Soleil,  dans  les  étoi- 
les fixes,  dans  les  nébuleuses  et  les  comètes  elles-mêmes,  c'est-à-dire 
dans  notre  système  et  au-delà  de  notre  système,  les  éléments  que  nous 
avons  reconnus  sur  la  terre:  les  mêmes  métaux;  l'hydrogène^  Ta- 
zote,  etc. 

Quand  on  apprend,  par  les  belles  découvertes  de  MM.  Janssen,  Lo- 
kjer  et  Frankland,  que  les  protubérances  du  Soleil  sont  de  Thydrogène 
incandescent,  on  se  demande  comment  parvenir  à  décomposer  cet  élé- 
ment, si  la  température  du  Soleil  n'y  surfit  pas? 

Dans  le  temps  et  dans  l'espace,  aussi  loin  que  remonte,  aussi  loin 
qne  s'étende  l'observation  de  l'homme,  les  éléments  de  la  matière,  dès 
qu'ils  prennent  la  forme  concrète,  offrent  donc  les  caractères  des  élé* 
xnents  de  Lavoisier. 

Sous  leur  forme  abstraite,  ramenés  à  de  purs  centres  de  force,  ces 
éléments^  si  tel  est  le  dernier  mot  de  la  nature  de  la  matière  et  de  la 
création,  appartiennent  donc  à  une  région  inconnue  et  remontent  à 
une  pensée  plus  haute,  demeurée  inaccessible  à  l'homme  dans  l'espace 
comme  dans  le  temps. 

L'examen  des  modifications  qui  se  sont  produites  dans  nos  idées  au 
snjet  des  forces  nous  autorisé  à  remonter  à  un  siècle  ou  même  au 
commencement  de  celui-ci  ;  car  c'est  de  là  que  datent  les  change- 
ments survenus  dans  nos  idées.  Alors,  la  matière  était  placée  eous 
l'empire  de  l'attraction  universelle,  du  mouvement,  de  la  lumière,  de 
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la  chaleur,  de  rélcctricîlé,  da  magnétisme,  de  l'affiDÎté  cbimiqae,  de 
la  cohi^sioQ,  de  la  force  de  dissolution,  de  la  force  capillaire,  plus  tard 
de  Tendosmose,  etc. 

La  philosophie  grecque  ne  servait  plus  de  modèle,  mais  sa  mythe* 
logie.  Les  forces  de  la  nature  étaient  pour  la  science  moderne  comme 
ces  divinités  dont  les  païens  peuplaient  leur  ancien  Olympe,  et  on  ea 
arrivait^  comme  eux,  à  leur  attribuer  une  personnalité  distincte  et  in- 
aliénable. 

Aujourd'hui,  on  sait  que  la  lumière  et  la  chaleur  offrent  une  foule 
de  propriétés  communes,  que  l'électricité  se  transforme  en  magné- 
tisme et  celui-ci  en  électricité,  et  que  la  force  mécanique  peut  engen- 
drer la  chaleur,  le  magnétisme,  l'électricité,  la  lumière.  Ces  corréla« 
tiens  des  forces  physiques,  comme  les  nomme  M.  Gro?e,  préparées  par 
Ampère,  Melloni  et,  avant  eux,  par  Sady  Camot,  établies  avec  autcuité 
par  les  expériences  décisives  de  Faraday,  ne  laissent  plus  de  doute« 
Ces  forces  sont  divers  modes  de  mouvement^  et  tous  ces  modes  da 
mouvement  sont  transformables  les  uns  dans  les  autres. 

L'homme  aux  vulgaires  appétits  cherchait  la  permutation  de  la  ma- 
tière et  il  ne  Ta  pas  trouvée;  il  désirait  moins  la  permutation  des  for- 
ces dont  le  philosophe  seul  comprenait  le  sens  profond,  et  son  désinté- 
ressement trouvant  sa  récompense,  la  vérité  s'est  révélée  à  lui. 

Un  de  mes  confrères  les  plus  éminents,  un  de  mes  compatriotes  qui 
compte  ici  beaucoup  d'amis  et  que  vous  avez  entendu  dans  cette  en- 
ceinte, M.  Henry  Sainte-Claire  Deville,  vient  d'établir  entre  l'affinité 
et  l'attraction  purement  physique  un  lien  étroit  par  la  découverte  da 
la  dissociation,  qui  exercera  sur  la  marche  de  la  chimie  une  influence 
incalculable. 

On  ne  peut  nier  qu'entre  l'affinité  d'une  part  et  la  force  mécanique 
de  l'autre,  il  existe  un  rapport  étroit,  lorsqu'on  voit  la  décompositioâ 
d'un  corps  tel  que  le  marbre,  soumis  à  l'action  d'une  température 
constante,  s'arrêter  comme  la  vaporisation  d'un  liquide  dans  un  espace 
vide,  de  la  môme  manière  et  par  les  mêmes  causes. 

C'est  le  premier  pas  qui  ait  été  fait  pour  soumettre  les  phénomènea 
chimiques  aux  lois  de  la  mécanique  et  pour  justifier  les  vues  de  New- 
ton, qui  considérait  l'attraction  chimique  comme  un  cas  particulier  de 
Taltraction  universelle. 

M.  Graham,  de  son  côté,  n'a-t-il  pas  ramené  à  des  causes  purement 
mécaniques  les  effets  si  complexes  de  la  diffusion^  de  l'endosmose  et 
de  la  capillarité?  Ce  savant  illustre  n*a-t-il  pas  été  conduit»  par  ses 
études  les  plus  récentes,  à  constater  non-seulement  par  une  décon- 
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Terte  mémorable  le  caractère  métallique  de  Thydrogène,  mais  à  sai- 
sir le  moment  précis  où  le  phénomène  de  la  condensation  m<?canique 
d'un  gas  par  an  corps  poreux  se  transforme  en  nn  fait  précis  de  com- 
2Nfocisoo  chimique?  ^ 

Restent  donc  Tattraction  nniversclle  qui,  agissant  sur  les  corps  pe- 
sioiSy  commande  à  la  fois  la  marche  des  astres  ainsi  que  celle  des  ato- 
mes; le  mouvement,  qui  produit  la  chaleur,  la  lumière,  l'électricilé  et 
le  magnétisme. 

L'étude  de  la  nature  brute  nous  conduit  donc  à  reconnaître  des  élé- 
ments toujours  plus  nombreux,  des  forces  toujours  plus  simples. 

Ce  qu'on  croyait  corruptible  et  susceptible  de  transformation,  la 
matière  brute,  a  résisté  à  Thomme;  ce  qu'on  croyait  hors  de  son  at- 
teinte, les  forces  physiques,  se  sont  montrées  éphémères  et  se  trans- 
mafent  Tune  en  l'autre  facilement. 

Mais  quel  est  le  rapport  qui  unit  la  gravitation  universelle  aux  forces 
aatnrelles?  Nous  l'ignorons^  et  Faraday,  qui  a  médité  toute  sa  vie  sur 
ce  sujet  et  qui  a.si  vivement  éclairé  tout  ce  qui  l'entoure,  n'a  pas  fait 
ma  pas  vers  la  solution  du  problème. 

Quelle  est  la  cause  de  la  gravitation  universelle  ?  Nous  n'en  savons 
pu  plus  que  Newton,  il  y  a  deux  cents  ans. 

Que  rant41  entendre  par  matières  organiques?  Si  on  se  laissait  diri- 
ger par  les  vues  de  Tancienne  Chimie^  la  réponse  ne  serait  pas  dou- 
teoie.  Toute  matière  organique  tirait  son  origine  des  plantes  ou  des 
animaux;  elle  était  destructible  par  la  chaleur;  elle  renfermait  du 
carbone,  de  l'hydrogène  ordinairement,  souvent  de  l'oxygène,  quel- 
quefois de  l'azote.  C'était  donc  un  composé  dont  le  carbone  fournit 
l'élément  fondamental,  la  destruction  par  le  feu  le  caractère  domi- 
nant, mais  qui  recevait  surtout  son  caractère  organique  de  son  certi- 
ficat d'origine. 

A  cette  époque,  on  ne  songeait  pas  à  confondre  la  Chimie  organique 
el  la  Chimie  minérale.  Aujourd'hui,  pour  toutes  les  substances  pure- 
ment chimiques^  cette  fusion  est  opérée.  Seulement,  on  ne  s'entend 
pas  sur  les  termes  de  ce  rapprochement.  On  se  laisse  éblouii*  par  une 
équivoque.  Mon  Age  et  la  part  que  j'ai  prise  à  ce  mouvement  de  la 
•eience  m'imposent  le  devoir  de  m'en  expliquer  clairement  et  d'essayer 
de  faire  cesser  le  malentendu. 

Dès  les  premières  études  auxqudles  on  se  livre  sur  les  phénomènes 
cbioiiques  de  la  vie,  on  reconnaît  que  les  plantes  ont  le  rôle  créateur 
et  les  animaux  le  rèle  destructeur  des  matières  organiques.  Le  soleil 
apparaît  comme  l'agent  sous  Tinfluence  duquel  ces  nutières  se  pro* 
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duisent,  et  la  combustion  par  l'air  que  les  animaux  respirent,  comme 
le  procédé  qui  les  détruit  pour  rendre  leurs  éléments  à  la  matière 
brute.  Les  forces  chimiques  mises  à  la  disposition  de  la  ^le,  descen- 
dues sur  la  terre  sous  forme  fie  lumière^  en  disparaissent,  rayonnant 
dans  l'espace,  sous  forme  de  chaleur.  Un  équilibre  se  manifeste  entre 
le  règne  végétal  et  le  règne  animal  pour  la  recette  et  la  dépense^  re- 
présentées par  ces  deux  modes  de  mouvement  :  lumière  et  chaleur. 
On  dirait  que  la  quantité  de  vie  animale  qui  peut  se  développer  sur  le 
globe  se  mesure  à  la  quantité  d'aliment  que  la  vie  végétale  loi  a  pré- 
parée. La  chaleur  rayonnante  obscure  semble  emporter  loin  de  la 
terre  ce  que  la  lumière  radieuse  et  brillante  a  répandu  sur  elle. 

En  y  regardant  de  plus  près,  cependant,  on  a  reconnu  que  les  ma- 
tières d*origine  organique  se  séparaient  en  deux  groupes,  l'un  telle- 
ment riche  en  espèces  qu'il  dépasse  tout  ce  qu'on  a  jamais  imaginé 
pour  les  espèces  pourtant  si  nombreuses  de  plantes  ou  d'animaux  que 
les  naturalistes  ont  signalées;  l'autre  qui  compte  à  peine  quelques 
espèces  distinctes. 

Le  premier  groupe  constitue  les  vraies  espèces  organiques  des  chi- 
mistes, c'est-à-dire  celles  qu'ils  ont  soumises  à  l'analyse,  dont  ils  ont 
reconnu  la  constitution^  qu^ils  savent  fabriquer  par  des  moyens  em- 
pruntés à  leur  propre  science,  et  dont  ils  peuvent,  par  conséquent, 
définir  la  nature  par  l'analyse  et  par  la  synthèse. 

Occupons-nous  d'abord  de  ces  matières.  A  quel  moment  peut-on 
les  caractériser  comme  organiques? 

L'origine  ne  suffit  pas.  En  eff'et,  le  carbone,  l'hydrogène,  l'oxygène, 
l'azote  peuvent  être  retirés  des  plantes  ou  des  animaux,  et  personne 
n'y  voit  autre  chose  que  des  éléments  minéraux. 

L'oxyde  de  carbone^  l'hydrogène  carboné,  le  cyanogène,  l'eau  et 
l'ammoniaque  peuvent  se  rencontrer  parmi  les  produits  de  la  destruc- 
tion des  plantes  ou  des  animaux,  sans  que  personne  ait  songé  non 
plus  à  faire  de  ces  composés  binaires  des  substances  organiques.  Mais 
les  anciens  chimistes  donnaient  ce  nom  à  l'alcool,  au  vinaigre,  à  l'es- 
sence d'amandes  amères^  à  l'urée,  par  exemple.  Or,  s'il  y  a  quelque 
principe  certain  dans  la  science,  c'est  celui-ci  :  l'alcool,  le  vinaigre, 
l'essence  d'amandes  amères,  l'urée,  quoique  provenant  des  plantes  ou 
des  animaux,  n'ont  jamais  vécu  et  ne  vivront  jamais.  Ce  sont  des  pro- 
ductions subalternes  de  la  vie  ;  ce  ne  sont  pas  des  instruments  néces- 
saires à  la  vie. 

A  leur  égard,  la  Chimie  n'a  plus  à  hésiter,  ces  matières  sont  formées 
à  la  façon  des  matières  miuérales.  Elles  en  offrent  toutes  les  condi-. 
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tions  de  composition^  de  structure,  de  propriétés.  Une  seule  circons- 
tance les  distingue,  et  elle  n*a  même  rien  d'absolu.  Ordinairement, 
les  matières  minérales  sont  formées  d'éléments  simples  directement 
unis.  Cependant,  on  reconnaît  quelquefois  que  certains  groupes  com- 
posa peayent  fonctionner  à  la  manière  des  éléments,  les  remplacer 
OQ  être  remplacés  par  eux  dans  les  combinaisons  sans  que  celles*ci 
changent  de  caractère  général. 

Ce  qui  est  l'exception  pour  la  chimie  minérale  devient  la  règle 
pour  la  chimie  organique.  Lavoisier  en  avait  le  pressentiment  lors- 
qu'il écrivait  :  «  La  chimie  organique  est  la  chimie  des  radicaux  com- 
posés.» 

Aojourd'hni,  il  n'y  a  plus  de  doute.  Le  cyanogène,  le  cacodyle,  les 
radicaux  métalliques  de  M.  Frankland  sont  des  êtres  bien  connus, 
oArant  toutes  les  qualités  chimiques  des  corps  simples,  et  néanmoins 
composés.  Lés  substitutions  permettent  de  déplacer  et  de  remplacer 
on  élément  par  nn  autre,  ou  bien,  à  volonté^  par  un  radical  composé, 
dans  toutes  les  matières  organiques  des  chimistes,  sans  en  changer  le 
type.  La  réciproque  est  vraie  :  rien  n'empêche  do  remplacer  un  ra- 
dical composé  par  un  élément  dans  une  combinaison,  et  ce  change- 
ment n'en  altère  pas  davantage  le  type. 

Ainsi,  les  matières  organiques  dont  nous  parlons  sont  assimilables 
aux  matières  minérales  par  toutes  leurs  conditions  ou  qualités  :  l^*  elles 
renferment  certains  composés  qui  jouent  le  rôle  d'éléments  ;  2*  elles 
sont  assimilables  aux  oxydes,  sulfures,  chlorures,  aux  acides,  aux  bases 
et  aux  sels  minéraux  par  leurs  propriétés  ;  3*  leurs  radicaux  peuvent 
remplacer  les  éléments  minéraux  et  être  remplacés  par  eux;  ils  peu* 
Tent  se  remplacer  les  uns  les  autres. 

Gomme  les  corps  bruts,  ces  matières  sont  susceptibles  de  cristalliser 
et  de  se  volatiliser  sans  altération,  forment  des  combinaisons  définies, 
sont  incapables  de  vivre  et  n'ont  jamais  vécu. 

Elles  ressemblent  donc  de  tout  point  aux  matières  minérales,  et 
fi  elles  en  diffèrent,  c'est  uniquement  en  ce  qu'elles  ont  généralement 
pour  principes  des  radicaux  composés,  tandis  que  les  espèces  miné- 
rales ont  généralement  pour  principes  des  éléments. 

Les  analogies  se  révèlent  même  dans  certains  rapports  numériques 
conmiuns  aux  éléments  de  la  chimie  minérale  et  aux  radicaux  de  la 
chimie  organique.  Ces  rapports  se  manifestent  dans  les  deux  cas  pour 
tous  les  éléments  susceptibles  d'être  coordonnés  en  séries  ou  familles 
naturelles. 

Ainsi  le  lithium,  le  sodium,  le  potassium,  qui  ont  pour  poids  ato- 
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iniques  respectifs  7, 23,  39,  forment  une  progression  dont  la  différenee 
eft  i6.  Le  magnésium,  le  calcium,  le  fer,  qui  ont  poor  poids  atomiqQes 
respectifs  12, 20,  28,  forment  une  progression  dont  la  différence  est  8. 
Or,  tons  les  radicaux  organiques  offrent  la  même  condition.  Le  mé- 
tbylîum,  l'éthyliom,  le  propylinm^  le  butylium,  etc.,  offrent  une  pro- 
gression dont  la  différence  est  14,  leurs  poids  atomiques  respectif 
respectifs  étant  i5,  29, 43,  57. 

Il  semble  naturel  de  conclure  de  tout  cet  ensemble  de  ciroonstan- 
ces,  non  que  des  substances  ainsi  douées  et  ainsi  constituées  loiit  or- 
ganiques parce  qu'elles  dérirent  des  êtres  organisés,  mais  ploi5t  que 
les  éléments  de  la  cbimie  minérale  pourraient  être  complexes. 

En  tout  cas,  l'assimilation  des  deux  cbimies  devient  de  plus  en  plus 
étroite. 

Ce  tableau  serait  incomplet  si  nous  n'y  ajoutions  pas  qoelques  trails 
encore. 

Les  radicaux  de  la  chimie  minérale  étaient  jadis  an  nombre  de 
trente  et  un,  et  les  combinaisons  connues  dans  la  nature  s'élevaient  à 
quelques  centaines;  aujourd'hui,  on  compte  soixante-cinq  éléments 
et  quelques  milliers  de  composés  ou  d'espèces  naturelles  minérales. 

Le  chimiste  du  siècle  dernier  pouyait  les  étudier  une  à  une,  et  les 
connaître  toutes.  Telle  n'est  pas  la  mission  du  chimiste  actuel  :  les  es- 
pèces réalisées,  il  reut  les  étudier  par  groupes;  les  espèces  en  puis- 
sance, il  veut  les  faire  naître.  Dans  la  nature,  chaque  élément  produit 
en  moyenne  huit  ou  dix  espèces.  Dans  le  laboratoire,  chaque  élément 
peut  en  fournir  des  milliers  du  môme  ordre  que  les  espèces  minérales 
connues. 

Le  contraste  est  plus  saisissant  encore  dans  la  nature  organique.  Les  ' 
animaux  et  les  plantes  qui  couvrent  la  surftice  de  la  terre  se  comptent 
par  centaines  de  mille,  et  cependant  leurs  tissus  et  leurs  sucs  soumis 
à  l'analyse  chimique^  se  résolvent  en  quelques  centaines  sealement 
d'espèces  chimiques  distinctes.  Mais  le  pouvoir  de  combinaison  est  tel 
parmi  les  éléments  spéciaux  qui  les  constituent  que  c'est  par  millierB 
qu'on  les  a  vus  naître,  et  que  si  on  calcule  le  nombre  de  combinaisons 
de  cet  ordre  qu'on  peut  réaliser,  il  semble  aussi  facile  de  compter  las 
grains  de  sable  sur  l'une  des  larges  plages  du  bord  de  la  mer  que  de 
dire  à  combien  s'élève  le  chiffre  des  espèces  organiques  qu'il  appar- 
tient au  chimiste  de  produire. 

Ainsi,  les  espèces  minérales  ou  organiques,  comptées  autrefois  par 
centaines,  se  comptent  par  milliers  pour  les  premières  et  par  millions 
pour  les  secondes. 
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D'où  proTlent  cette  fécondité  pour  la  formation  des  substances  qu'on 
appelle  organiques  ? 

Ken  des  circonstances  y  contribuent^  mais  la  première  résulte  du 
nombre  presque  incalculable  déjà  des  radicaux  composés  qu'elle  peut 
réaliser.  Chacun  d'eux  pouvant  donner  naissance  à  une  suite  prodi- 
-giense  de  combinaisons,  la  chimie  organique  compte  un  très-grand 
nombre  de  chefs  de  tribu,  et  chaque  tribu  un  nombre  infini  d'espèces. 

Celles^,  déjà  multipliées,  en  effet,  pour  des  radicaux  simples,  le 
sont  bien  davantage,  par  suite  de  la  découverte  Téconde  de  M.  William- 
son,  qui  nous  a  appris  à  souder  Tun  à  Tauti'e  deux  radicaux  diff^« 
rents,  à  les  réunir  en  un  seul  système,  et  à  produire  avec  celui-ci  des 
composés  aussi  nombreux  que  ceux  qu'on  obtenait  de  chacun  des  radi- 
caux Isolés;  par  suite  de  la  première  et  fondamentale  découverte  de 
M.  Graham  sur  le  triple  rôle  de  l'acide  phosphorîque,  qui  a  été  trans- 
portée dans  le  domaine  de  la  chimie  organique  :  pour  les  acides^ 
par  M.  Liebig;  pour  les  bases,  par  M.  Berthelot  ;  pour  les  alcools,  prr 
K.  "Wurtz. 

11  résulte  de  cet  ensemble  de  travaux  dont  l'immensité  effraye  l'ima- 
gination^ qae  les  composés  monoatomiques  dont  nous  nous  occupions 
snrtoul  il  y  a  quarante  ans,  se  sont  non-seulement  multipliés^  mais 
qulls  ont  été  répétés  par  des  contre-épreuves.  On  pourrait  dire,  sans 
employer  une  image  forcée,  que  nous  avions  visité  et  signalé  toutes  les 
diambres  du  rez-de-chaus^e  de  l'édifice;  que  MM.  Graham  et  Liebig 
noua  ont  révélé  l'existence  d'un  premier  et  d'un  second  étage  qui  en 
répétaient  toutes  les  dispositions,  et  que  MM.  Berthelot  et  Wurtz  noua 
ont  fait  voir  quil  en  était  de  même  du  sous-sol  et  des  caves.  Ainsi,  cinq 
fols  plus  de  chambres  ou  d'espèces  produites  à  volonté. 

Mais,  de  toutes  les  sources  de  multiplication  des  substances  dont 
Inoccupé  la  chimie  organique,  la  plus  féconde  repose  sur  les  substi- 
tutions. En  effet,  la  découverte  des  ammoniaques  composées  par 
V.  Wurtz,  et  les  travaux  de  M.  Hofmann  qui  en  ont  été  la  suite,  ont 
produit  une  multitude  de  combinaisons  dans  lesquelles  les  atomes 
d'hydrogène  contenus  dans  l'ammoniaque  sont  remplacés  par  des  ato- 
mes composés,  faisant  fonction  d'éléments,  c'est-à-dire  par  des  radi- 
caux organiques. 

En  appliquant  le  calcul  à  ce  cas  particulier,  on  voit  môme  qu'avec 
les  radicaux  connus,  employés  à  remplacer  en  tout  ou  en  partie  l'hy- 
drogène ou  à  se  remplacer  mutuellement,  on  aiTîverait  dès  à  présent 
&  produire  des  composés  dérivés  de  l'ammoniaque  par  centaines  de 
mille  ou  par  millions. 
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Que  serait-ce^  si  on  appliquait  à  toas  les  types  le  môme  calcul  et  les 
mômes  prévisions  7 

11  y  a  plus.,  Le  chimiste  n'en  est  pas  réduit  comme  autrefois  à  déri- 
ver toutes  les  substances  qu*il  produit  par  ces  moyens,  de  celles  que 
lui  donnent  les  plantes  ou  les  animaux  ;  il  les  crée  à  volonté.  Il  n'a 
plus  besoin  de  ce  premier  point  de  départ  :  Taction  de  la  lumière  so» 
laire  sur  les  plantes. 

Pour  produire  des  matières  or§;aniques,  il  trouve  sa  force  dans  Fem* 
ploi  de  la  chaleur^  qui  était  considérée  jadis  comme  le  véritable  moyen 
de  les  détruire. 

Non  qu'il  soit  arrivé  à  unir  directement  le  carbone,  Thydrogène, 
Toxygène  et  Tazote  pour  en  faire  des  matières  organiques;  mais^  à 
l'aide  de  la  chaleur  seule^  il  les  combine  d'abord  deux  à  deux,  et  il 
constitue  ainsi  l'hydrogène  carboné,  l'oxyde  de  carbone,  le  cyanogènep 
l'eau  et  l'ammoniaque.  Ensuite  il  parvient,  en  soumettant  ces  pre« 
miers  composés  à  l'action  dés  substances  appropriées  et  avec  les  arti* 
fices  nécessaires,  à  régénérer  peu  à  peu  tous  les  composés  définis  de 
la  chimie  organique. 

Ces  sortes  de  synthèses,  il  n'est  pas  un  chimiste  qui  n'en  ait  réalisé; 
mais  la  plus  éclatante  est  celle  de  l'urée,  par  M.  Wœhler;  et  les  pre* 
mières  qui  aient  eu  un  ensemble  systématique  sont  celles  qui  ont  été 
réalisées  en  Allemagne  par  M.  Kolbe,  et  surtout  en  France  par  M.  Ber- 
thelot,  qui  s'y  est  attaché  avec  un  grand  succès,  reproduisant  le  pre- 
mier Tacide  formique  et  combinant  le  premier  directement  le  car- 
bone et  l'hydrogène. 

Le  rôle  du  chimiste  se  transforme  et  s'élève.  En  présence  des  êtres 
si  nombreux  que  son  pouvoir  évoque  des  régions  de  l'inconnu,  il  doit 
ses  premiers  soins  à  l'ordre,  à  la  méthode,  à  la  classification,  à  la  no- 
menclature. Mais,  ce  premier  devoir  satisfait,  il  contemple  cette  foule 
innombrable  de  formes  suscitées  par  ses  conceptions  ou  réalisées  par 
ses  mains,  et  il  demande  aux  mathématiques  de  définir  les  harmonies 
de  nombres  qui  s'y  révèlent,  à  la  mécanique  de  préciser  les  lois  aux- 
quelles obéit  leur  structure  ou  celles  qui  déterminent  la  stabilité  des 
systèmes  matériels  qu'elles  représentent. 

La  Bible  nous  apprend  que  Dieu  ayant  formé  de  la  terre  tous  les 
animaux  terrestres  et  tous  les  oiseaux  du  ciel,  il  les  amena  devant 
Adam,  afin  qu'il  vît  comment  il  les  appellerait,  et  que  le  nom  qu'Adam 
donna  à  chacun  d'eux  est  son  nom  véritable. 

En  présence  de  celte  création  nouvelle,  non  point  d'ôtres  animés, 
dont  Tapparition  sur  la  terre  dépend  d'un  pouvoir  supérieur  au  sien. 
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mais  de  fonnes  harmonieuses^  que  la  Cbiinie  reproduit  à  volonté,  tou- 
jours identiques  entre  elles  et  toujours  distinctes  de  toutes  les  autres, 
rhomme  oublierait  quelquefois  qu'il  n'est  plus  seulement  le  nomen- 
clateur  des  œuvres  de  Dieu,  pour  se  souvenir  qu'il  est  devenu  le  oo- 
menclateur  de  ses  propres  œuvres. 

Si  les  découvertes  dont  nous  avons  été  témoins  depuis  un  demi-siè* 
cle  ne  justifient  pas  Torgueil,  elles  peuvent  lui  servir  d^excuse.  Mais, 
pour  ramener  l'homme  au  sentiment  du  vraî^  il  suffit  de  lui  dire  que 
s'il  est  devenu  plus  habile  dans  Fart  d'observer,  que  s'il  emploie  avec 
plus  de  certitude  l'art  d'expérimenter,  que  si  la  logique  propre  aux 
sciences  le  mène  plus  sûrement  à  la  découverte  des  lois  de  la  nature, 
il  n'a  pas  fait  jusqu'ici  un  seul  pas  qui  le  conduise  à  la  connaissance 
des  causes. 

Considérons,  en  particulier,  ce  qu'il  sait  au  sujet  des  matériaux 
que  la  vie  met  en  œuvre  pour  se  manifester,  et  le  contraste  sera  frap- 
pant. 

Si,  au  sujet  de  ces  millions  ou  milliards  de  composés  nommés  à  tort 
organiques,  dont  le  chimiste  transforme,  reproduit  ou  crée  à  volonté 
les  espèces,  j'interroge  le  physiologiste,  il  répondra  aux  trois  questions 
suivantes  :  Ces  composés  sont-ils  vivants?  Non!  Ont-ils  vécu?  NonI 
Sont-ils  aptes  à  vivre?  Non  l 

Si  j'interroge  le  chimiste  lui-môme  et  que  je  lui  demande  :  Ces  com- 
posés appartiennent-ils  à  la  chimie  minérale,  à  la  chimie  des  corps 
bruts?  il  me  répondra  :  Oui  I 

Les  matières  organisées,  non  cristal lisables,  destructibles  par  la  cha- 
leur^ les  seules  qui  vivent  ou  qui  aient  vécu;  ces  matières,  instruments 
subordonnés  de  la  puissance  végélatrice  dans  les  plantes,  du  mouve- 
ment et  de  la  sensation  dans  les  animaux,  la  chimie  ne  les  reproduit 
pas;  la  chaleur  ne  les  fait  pas  naître;  la  lumière  continue  à  les  en- 
gendrer sons  l'influence  des  corps  vivants. 

Ne  nous  laissons  pas  troubler  par  une  équivoque.  Les  anciens  ad- 
mettaient que  la  nature  seule  produit  des  matières  organiques^  et  que 
l'art  du  chimiste  se  home  à  les  transformer.  On  irait  peut-être  jusqu'à 
prétendre  aujourd'hui  que  la  chimie  est  assez  puissante  pour  rempla- 
cer en  tout  les  forces  de  la  vie  et  pour  en  imiter  les  procédés  ;  restons 
dans  le  vrai. 

Les  anciens  s'étaient  trompés  quand  ils  avaient  confondu  sous  le 
nom  de  matières  organiques  le  sucre  et  l'alcool  qui  n'ont  jamais  vécu, 
et  le  tissu  vivant  des  plantes  ou  la  chair  des  animaux.  Le  sucre  et 
l'alcool  ne  participent  pas  plus  à  la  vie  que  la  terre  des  os  ou  les  sels 
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répandus  dans  tous  les  liquides  de  l'économie.  Ces  restes  ou  débiris  de- 
là vie,  rangés  parmi  les  matières  organiques^  sont  de  véritables  espèces 
minérales  qu*il  faut  ramener  et  retenir  parmi  les  corps  bruts.  La, 
Chimie  peut  les  produire^  au  même  titre  qu'elle  fabrique  Tacide  sul- 
furique  ou  la  soude^  sans  avoir  pénétré,  pour  cela,  dans  le  domaine, 
réservé  de  la  vie. 

Ce  domaine  reste  ce  qu'il  était,  inaccessible,  fermé.  La  vie  demeure 
la  continuation  de  la  vie.  Son  origine  nous  échappe  aussi  bien  que  sa 
fin.  Nous  n^avons  jamais  assisté  au  commencement  de  la  vie;  nouS; 
n'avons  jamais  vu  comment  elle  se  termine. 

La  chimie  actuelle  est  donc  toute-puissante  dans  le  cercle  de  la 
nature  minérale,  même  quand  ses  procédés  s'exercent  au  sein  des 
tissus  des  plantes  ou  des  animaux  et  à  leurs  dépens  ;  elle  est  aussi  peu. 
avancée  que  la  chimie  des  anciens  dans  la  connaissance  de  la  vie  et 
dans  rétude  intime  des  matières  vivantes;  elle  ignore  conmie  eux  le 
mode  de  génération  de  celles-ci. 

Où  sont  donc  les  vraies  matières  organisées  ou  susceptibles  de  Tôtre! 
quelle  est  leur  constitution  chimique?  quel  est  leur  mode  de  produc- 
tion? quel  est  leur  procédé  d'accroissement? 

Au  lieu  de  myriades  d'espèces,  on  serait  disposé  à  n'en  recomialtre 
que  huit  ou  dix  au  plus,  si  tant  est  qu'on  puisse  considérer  des  tissus 
élémentaires  de  l'organisation  comme  des  espèces  chimiques.  Quoi 
qu'il  en  soit,  à  l'origine  des  ôlres  qui  ont  vie,  nous  voyons  apparaître 
des  cellules,  et  dans  ridlimité  de  leurs  tissus  nous  retrouvons,  comme 
éléments  organiques,  des  cellules;  plus  loin  des  germes  de  cellules. 

Dans  ces  cellules  ou  dans  leurs  intervalles,  nous  observons  des  pro* 
ductions  inertes  :  aliments,  excrétions,  matières  emmagasinées. 

C'est  la  cellule,  ce  sont  ses  germes  qui  proviennent  de  la  vie,  qui 
vivent,  transmettent  la  vie  et  meurent.  Les  substances  qui  sont  con- 
tenues ou  qui  entourent  ces  appareils  sont  des  accidents  subordoDnéSf 
des  produits  rejetés  par  l'organisation  ou  destinés  à  son  usage,  mais 
étrangers  à  la  vie. 

Tout  être  organisé  naît  d'un  germe;  toute  plante  d'une  graine;  tout 
animal  d'un  œuf;  le  physiologiste  n'a  jamais  vu  une  cellule  naltrOi 
sinon  par  l'intermédiaire  et  comme  produit  d'ane  cellule  mère. 

Le  chimiste  n'a  jamais  rien  fabriqué,  qui,  de  près  ou  de  loin^  fût 
susceptible  de  l'apparence  môme  de  la  vie.  Tout  ce  qu'il  a  formé  dans 
son  laboratoire  appartient  à  la  matière  brute;  dès  qu'il  touche  à  la  vie 
et  à  rorg:ini8ation,  il  est  désarmé. 

Ainsi,  depuis  un  siècle  : 
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Les  éléments  empiriques  de  la  matière  ont  été  reconnus  et  séparés; 
leurs  combinaisons  ont  été  multipliées  à  Tinfini  ; 

Les  forces  physiques  ont  été  ramenées  à  une  même  cause,  le  mou- 
vement; et  on  les  a  transformées  &  volonté  l'une  en  l'autre. 

Cependant, 

La  nature  intime  de  la  matière  nous  est-elle  connue  7  Non. 

La  nature  de  la  force  qui  règle  le  mouvement  des  astres  et  ceux  des 
atomes  nous  est-elle  connue?  Non. 

La  nature  du  principe  de  vie  nous  est-elle  connue?  Non. 

A  quoi  sert  donc  la  science?  quelle  est  la  différence  entre  le  savant 
et  Tignorant  ? 

Dans  de  telles  questions,  l'ignorant  croit  volontiers  tout  savoir;  le 
savant  est  sûr  de  tout  ignorer.  L'ignorant  n'hésite  point  &  tout  nier;  le 
lavant  a  le  droit  et  le  courage  de  tout  croire.  Il  touche  du  doigt  l'abtme 
qoi  le  sépare  de  tous  ces  grands  mystères  ;  l'attraction  universelle  qui 
ODDunande  la  matière  brute;  la  vie  qui  est  la  source  de  Torganisation 
et  de  la  pensée. 

11  sent  que  des  connaissances  de  cet  ordre  viennent  de  plus  loin  que 
lui,  s'en  vont  au  delà  et  remontent  plus  haut. 

Non,  la  vie  ne  commence  pas  et  ne  finit  pas  sur  la  terre,  et  si  nous 
n'étions  pas  convaincus  que  Faraday  ne  repose  pas  tout  entier  sous  une 
firoide  pierre,  si  nous  ne  pensions  que  son  intelligence  assiste  à  cette 
scène  et  sympathise  avec  les  nôtres,  et  que  sa  belle  âme  nous  contem- 
ple, nous  ne  serions  pas  réunis  dans  cette  enceinte,  vous  pour  honorer 
sa  mémoire,  moi  pour  lui  rendre  encore  une  fois  un  pieux  témoignage 
d'affection^  d'admiration  et  de  respect. 
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BeAerehMi  «ar  les  bMies  oxygéiiéM.  —  0iir  im  h«Mol«giie  e(  ui 
iMmère  de  la  eheline,  par  M.  Ad.  1¥IJRTZ. 

Tai  fait  voir,  îl  y  a  quelque  temps,  que  le  glycol  chlorhydrîque,  en 
fixant  la  triméthylamine,  donne  le  cblorhydrate  d'une  base  qui  est 
identique  avec  lanévrine  qu'on  peut  retirer  du  cerveau.  L'identité  de 
cette  base  avec  la  choline,  que  H.  Strecker  a  retirée  du  foie,  ayant  été 
démontrée,  je  pense  qu'il  est  convenable  de  conserver  i  la  base  dont 
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il  s'agit  le  nom  choisi  par  le  chimiste  qui  Ta  découverte  le  premier.  Je 
remplacerai  donc  le  nom  de  névrine  par  celui  de  choline. 

La  triéth^lamine  réagit  aisément  sur  le  glycol  chlorhydrique. 

Eq  chauffant  au  hain-marie  le  mélange  des  deux  corps  en  propor- 
tions équivalentes,  la  combinaison  s'accomplit,  et  Ton  obtient^  après 
le  refroidissement,  une  masse  saline  parfaitement  incolore  ;  c'est  le 
chlorure  d'hydroxéthylène-triéthylammonium  : 

(C«B5)3Az  +  (?H*|gH  =  ^5Sp|Az.a 

Triéthylamine.      Glycol  chlor-       Cblorhydrate  d'hy- 

bydriqne.  droxélnylène-tri- 

éthylammoDimn. 

Ce  sel  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  cristalliso  en 
beaux  prismes  striés.  Il  forme  avec  le  chlorure  de  platine  un  sel  dou- 
ble très-bien  cristallisé,  qui  renferme  : 


[CJj;gOjlJAZ.ClJ    +    Pia*  (1). 


Le  chloraurate  d'hydroxéthylène-triéthylammonium,  moins  soluble 
que  le  chloroplatinate,  se  dépose  de  l'eau  bouillante  sous  forme  de  ma- 
gnifiques lames  d'un  jaune  d'or.  Ce  sel  renferme  : 

^(G*i?f3JAz.Cl,AuC13  (2). 

L'hydrate  d'hydroxéthylène-triéthylammonium, 

^îcîH^JaUz.OH  =  C8H2»Az02 

est  évidemment  un  homologue  de  la  choline,  C^Ri^AzO'.  La  théorie 
prévoit  un  certain  nombre  d'isomères  de  celte  dernière  base.  Parmi 
ces  isomères,  je  n'ai  voulu  en  préparer  qu'un  seul,  savoir  :  Thydrate 
d'hydroxamylène-ammonium, 

^'^*'-^jg|Az.OH  =  C»Hi5AzO*. 

Le  chlorure  correspondant  à  cet  hydrate  prend  naissance  par  l'action 
de  l'ammoniaque  sur  de  l'amylglycol  chlorhydrique.  Mais  ce  n'est  pas 


(1)  Analyse  : 

I. 

II. 

Théorie 

Platine 

28,28 

27,66 

28,06 

(2)  Analyse  : 

I. 

II. 

Théorie. 

Carbone 

10,04 

» 

19,81 

Hydrogène 

h.liS 

» 

4,12 

Op 

40,49 

40,25 

40,(3 
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le  seul  produit  de  celte  action  qui  donne  naissance  en  même  temps  au 
cblorhydrate  de  la  base  valérynque  correspondante,  c'est-à-dire  de  la 
base  qui  résulte  de  la  déshydratation  de  la  précédente. 

De  l'amylglycol  chlorhydrique,  préparé  d'après  la  méthode  de  M.  Ca- 
rias, a  été  chauffé  au  bain-marie  avec  un  excès  d'ammoniaque  en  so- 
lution. Oh  a  obtenu  un  liquide  épais  qui  a  été  évaporé  au  bain-marie. 
Quelques  cristaux  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  s'étant  séparés  au 
sein  de  la  liqueur  sirupeuse^  celle-ci  a  été  dissoute  dans  l'alcool  absolu, 
et  la  solution  alcoolique  a  été  additionnée  d'une  solution  concentrée 
de  chlorure  de  platine.  Après  filtration,  la  liqueur  a  été  abandonnée 
à  révaporation  spontanée. 

Elle  a  laissé  déposer  d'abord  des  croûtes  cristallisées  du  chloroplati- 
nale  de  la  base  valérylique.  Ce  cbloroplatinate  a  été  puriflé  par  plu- 
sieurs cristallisations  successives.  On  peut  l'obtenir  en  cristaux  assez 
TolnmineuXy  d'un  orangé  foncé,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

U  renferme  (C^HiiÂz,HCl)^PtCl«(i).  Ce  cbloroplatinate  est  isoméri- 
que  avec  celui  de  vinyltriméthylaramonium. 

Le  cbloroplatinate  d'hydroxamylène-ammonium  cristallise,  en  der- 
nier lien,  par  l'évaporation  spontanée  delà  solution platinique.  Use 
dépose  encore  du  sein  de  la  liqueur  devenue  très-épaisse. 

Purifié  par  plusieurs  cristallisations,  il  forme  des  cristaux  d'un  rouge 
orangé  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  11  renferme 

(C5H«*AzO.Cl)2,PtCl*(2). 

Ce  sel  est  isomérique  avec  le  cbloroplatinate  de  choline. 

Lorsqu'on  ajoute  un  excès  de  potasse  très-concentrée  au  chlorhy- 
drate sirupeux  qui  donne  ces  sels  de  platine,  il  S3  sépare  un  liquide 
oléagineux  épais.  Le  tout  étant  soumis  à  la  distillation,  il  passe  une 
base  avec  les  vapeurs  d'eau.  Elle  se  sépare  du  liquide  alcalin  lorsqu'on 
sature  celui-ci  avec  de  l'hydrate  de  potasse.  Le  liquide  oléagineux  dé- 
canté distille  sans  altération  à  une  température  variable,  la  plus 
grande  partie  passant  entre  160  et  170*.  C'est  un  liquide  incolore. 


(i]  Analyse  : 

I.                  II.             Théorie. 

Carbone 

Hydrogène 

Platine 

20,27            20,48            20,62 

4,89              4,57              4,12 

33,18            33,49            33,84 

(2)  Analyse  : 

I. 

II.                 III.           Théorie 

Carbone 

Hydrogène 

Platine 

19,19 

4,57 

31,00 

19,17            1U,25            19,42 

4.49             4,65              4,53 

31,50                »               31,70 
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épais,  fortement  alcalio,  soluble  dans  Teau,  doué  d'une  odeur  ammo* 
niacale.  ® 

Le  résidu  du  liquide  oléagineux,  séparé  par  la  potasse  caustique,  et 
qui  ne  distille  point,  se  concrète,  après  le  refroidissement,  en  une 
masse  cristalline.      ^  ...■'■' 

Ces  deux  corps  sont  sans  doute  les  bases  qui  correspondent  aux 
deux  derniers  sels  de  platine,  je  les  décrirai  dans  un  mémoire  détaillé. 

dri^e  «or  la  «olHidise,  par  M.  Ad,  1¥IJRTZ. 

Ayant  décrit,  dans  des  communications  antérieures,  l'action  du 
glycol  chlorhydrique  sur  l'ammoniaque,  sur  la  triméthylamine,  sur 
la  triétbylamine,  celle  de  l'amylglycol  cblorhydrique  sur  l'ammo» 
niaque  (1),  il  me  reste  à  faire  connaître  l'action  qu'exercé  le  g\jc6L 
cblorbydrique  sur  les  bases  aromatiqueb  comme  l'aniline  et  la  tolui* 
dine.  Tel  est  le  sujet  de  ce  travail,  qui  termine  la  série  des  recherches 
que  j'ai  entreprises  sur  la  formation  artificielle  de  bases  oxygénées.  ^ 

I.  Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  d'aniline  et  de 
glycol  cblorbydrique,  on  obtient  une  liqueur  épaisse^  colorée.  Traitée 
par  l'eau,  elle  forme  une  solution  qui  donne,  avec  le  chlorure  de  pla- 
tine concentré,un  précipité  cristallin  jaune-orangé.  Ce  sel  est  très-peu 
stable  et  ne  peut  pas  être  analysé.  Il  noircit  rapidement. 

Si  l'on  cbaulfe  le  mélange  d'aniline  avec  un  excès  de  glycol  chlor- 
bydiique  de  105  à  218%  au  bain  d'air,  on  obtient,  après  le  refroidisse- 

(1)  Le  cblorliydrate  sirupeux  formé  par  Taction  de  Tammoniaque  sur  Tamyl- 
glycol  chlorhydrique  étant  traité  par  la  potasse  et  distillé,  il  passe  une  bus 
ammoniacale  qui  bout  vers  160".  Cette  base  est  oxygénée;  elle  renferme  : 

CSflW.OHJ 
C8HI8A2O  ==  hJaz. 

hI 

Elle  forme  an  sel  de  platine  parfaitement  cristallisé,  qui  a  donné  à  l'analyse 
des  nombres  qui  s'accordent  avec  la  formule  : 

(C«H«AiO,HCI)«.PtCl*. 


Expérience. 

Théorie. 

Carbone 

19,89 

19,42 

Hydrogène 

4,61 

&,53 

Platine 

31,65 

31,87 

Ce  sel  est  donc  isomérique  avec  le  chloroplatinate  de  choline;  mais  la  base 
libre  diffère  par  une  molécule  d'eau  de  la  choline  que  M.  Strecker  a  retirée  de 
la  bile  de  porc.  Quant  au  résidu  non  volatil  et  qui  demeure  avec  la  potasse  sous 
forme  d'une  masse  concrète,  il  est  soluble  dans  Téther,  et  la  solution  laisse, 
après  révaporation,  un  résidu  épais,  très-alcalin,  mais  avec  lequel  il  a  été  impos- 
sible de  préparer  un  sel  de  platine  défini. 
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menti  une  liqneor  bnuie.  £n  reprenant  celle-ci  par  l'eau,  on  a,  après 
filtraliooy  une  wlation  qni  précipite  abondamment  par  le  chlorure  de 
platioe. 

Les  précipités  n'offrent  pas  nne  teinte  d*un  jaune  pur.  On  les  pu- 
rifie en  les  déccnaposant  par  l'hydrogène  sulfuriS  et  pri'ci pliant  de 
DOOTeau  par  le  chlorure  de  platine  les  solutions  conTcnalilement  con* 
eentrées.  Ces  précipités  n'offrent  pas  une  composition  constante;  plu* 
lîears  échantillons  analysés  ont  donné  de  S3,05  à  26,66  p.  ^'^  de  pla- 
tine; ils  renferment  donc  un  mélange  de  sels.  Dans  une  préparation, 
on  a  chauffé  pendant  quelques  heures,  à  âlO«,  iO  grammes  de  glycol 
cUorhydriqae  avec  4  grammes  d'aniline,  et  l'on  a  obtenu,  en  traitant 
la  solution  aqueuse  par  le  chlorure  de  platine,  un  chloroplaîinato  qui 
a  été  décomposé  deux  fois  par  Thydrogène  sulfuié  et  régénéré  deux 
Ibis.  Le  troisième  précipité  platinique,  d*un  jaune  pur,  ayant  i'Il^  séché 
dans  le  yide,  a  donné  à  Tanalyse  des  nombres  qui  s'accordent  sensi- 
Uement  avec  la  formule  : 

(C«H«H)5Ax.Cl)SPia*  (i). 

Le  chlorure  organique  que  renferme  ce  chloroplatinate  est  : 

C«H««0«Az,CL 

Si  les  analyses  indiquées  ci-dessous  ne  sont  le  fait  d'une  coïncidence 
fortuite,  on  peut  exprimer  sa  constitution  par  la  formule  : 

C«H5\ 
(CîH*.OH)'  .    Q 

et  son  mode  de  formation  par  Féquatlon  : 


hIaz  +  3C«H*|2P  =  Sflî'oSl^Cl  +  2HC1  +  H^O. 


IL  La  toluidine  cristallisant  facilement,  j'ai  pensé  que  les  bases  ré- 
sultant de  l'action  du  glycol  chlorhydrique  sur  ce  corps  pourraient 
être  séparées  plus  aisément  que  dans  le  cas  de  l'aniline.  J'ai  réussi, 

(1)  Analyses  : 

Ezpérieneet. 

L*  ^     ^11.^  Théorie. 

Carbone                        34,47             3Mi  S4i86 

Hvdrogène                         4,30                 /i,SG  4,35 

Platine                           34,09                 »  13,85 
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en  effet,  à  isoler  trois  bases  qui  se  forment  lorsqu'on  chauffe  le  glycol 
chlorhydrique  avec  la  toluidine.  L*une  d'elles  est  la  vinyltoluidine, 

C7H7J 

C«H"Az  =  C«H3  Az. 

h) 

Les  deux  autres  offrent  uue  composition  plus  complexe;  elles  ne 
renferment  plus  le  radical  toluyle  C^H^,  ou  raélhyle-phényle  C<^H*.CH', 
mais  le  radical  C^H^,  toluénylCi  qui  diffère  du  premier  par  H^,  enlevés 
sans  doute  au  groupe  méthyle.  L'une  contient,  indépendamment  da 
toluényle,  deux  groupes  vinyliques;  l'autre  un  groupe  hydroxéthylène 
et  un  groupe  Tinyle.  Les  chlorhydrates  de  ces  deux  bases  sont  donc 
représentés  par  les  formules  : 

C7H5)  C7H5) 

C?H3  Az,HCl     et    (C^H^.OH)'  Az,HCl. 

C*H3)  C«H«) 

La  solntioD  de  ce  dernier  chlorhydrate  offre  une  magnifique  fluo- 
rescence verte.  Cette  circonstance,  jointe  à  la  complication  môme  de 
ces  bases,  qui  offrent  plus  d'un  trait  de  ressemblaiice  avec  les  bases 
naturelles,  m'a  engagé  à  persévérer  dans  ces  recherches  longues  et 
ingrates. 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  quelques  heures  dans  un  bain  d'air,  i 
220  ou  22l>*,  un  mélange  de  toluidine  et  de  glycol  chlorhydrique  dans 
le  rapport  de  1  à  3  molécules,  on  obtient  une  liqueur  épaisse  brune^ 
quelquefois  noire.  L'eau  ne  la  dissout  qu'incomplètement  et  en  sépare 
une  matière  floconneuse,  quelquefois  une  masse  noire  résineuse. 

Lorsque  Ton  agite  le  tout  avec  de  l'éther,  celui-ci  se  colore  et  se 
charge  d'une  quantité  variable  de  vinyltoluidine,  dont  une  partie  se 
sépare* quelquefois  à  l'état  pulvérulent.  On  peut  dissoudre  cette  poudre 
en  la  traitant  par  une  grande  quantité  d'éther,  ou  mieux  par  la  ben- 
zine. La  solution  éthérée  abandonne  par  Tévaporalion  des  cristaux 
colorés  de  la  même  base.  On  les  purifie  facilement  par  compression, 
lavage  avec  une  petite  quantité  d'éther,  cristallisation  dans  la  ben* 
zine.  Purs,  les  cristaux  sont  parfaitement  incolores,  prismatiques,  fu- 
sibles de  189  à  191®  en  un  liquide  qui  se  concrète  de  nouveau  à  183*. 
Ils  sont  entièrement  insolubles  dans  l'eau.  Ils  se  dissolvent  dans  les 
acides  sulfurique  et  chlorhydrique  moyennement  concentrés,  l/eaa 
précipite  de  ces  solutions  la  base  inaltérée.  Celle<i  est  donc  un  alca- 
loïde très  faible.  Elle  forme  néanmoins  un  chloroplatinate  défini,  qui 
se  sépare  sous  forme  d'un  précipité  Jaune  lorsque  Ton  ajoute  du  chlo- 
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TUTC  de  platine  à  la  solution  chlorbydriquc.  Ce  chloroplatinate  ren- 

fftpfnfl  * 

(C«H*»Az,HCl)2,PtCl*  (I). 

La  base  elle-même  a  pour  composition  : 

C«H«*Az  (2). 

La  Tinyltoluidine  se  forme  aussi  lorsque  Ton  chauffe  la  toluidioe 

avec  son  poids  de  bromure  d'éthylène  de  195  à  205*.  La  base  brom- 

éthylde, 

C'H?) 
C«H*Br  Az, 
H) 

q;Qi  serait  le  produit  normal  de  cette  réaction,  se  dédouble  en  base 

Tinylique  et  en  acide  bromhydrique. 

L'eaa  mère  aqueuse  et  colorée  d'où  Téther  ou  la  benzine  ont  extrait 

la  nnylloluidinei  renferme  les  chlorhydrates  des  deux  bases  qui  ont 

été  mentionnées  plus  haut.  Elles  y  sont  contenues  en  proportions 

yariables.  Une  coloration  foncée,  et  une  fluorescence  très-prononcée 

de  la  solution  aqueuse  étendue  indiquent  l'abondance  de  la  base 

oxygénée  : 

C7H5) 

C»»Hi3AzO  =  (C2H*.0H)'  Az. 

C2H3) 

Dans  quelques-unes  de  mes  préparations  le  chloroplatinate  de  cette 
bue  a  été  obtenu,  dans  un  état  de  pureté  satisfaisant,  après  avoir  été 
décomposé  trois  fois  par  Tbydrogène  sulfuré.  Les  précipités  platini- 
ques,  qui  sont  d'abord  d'un  jaune  brun,  deviennent  finalement  d'un 
beau  jaune,  et  lorsqu'on  les  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré,  après 
les  avoir  délayés  dans  Teau^  la  solution  séparée  du  sulfure  de  platine 
est  jaune  et  présente  une  magnifique  fluorescence  verte.  Évaporée 
dans  le  vide,  elle  finit  par  se  prendre  en  une  masse  cristalline  co- 
lorée. 

Ces  cristaux  se  dissolvent  dans  l'alcool  et  se  séparent  sous  forme  de 
mamelons  d'un  jaune  brunâtre,  lorsqu'on  verse  une  couche  d'élher 


<!}  Analyse  : 


(2)  Analyses  : 


Expérience.  Théorie. 

PlaUne                          29,20  29,05 

Expérience.  Théorie. 

Carbone                      81,31  81,20 

Hydrogène                     8,78  8,27 

Azote                              10.72  10,53 
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au-dessus  de  la  solution  alcoolique  concentrée  qoi  est  d'an  jatme 
brun.  Les  cristaux  renferment  : 

C"H*3AzO,HCl  {{). 

Ils  sont  très-solubles  dans  Tean.  La  solution  aqueuse  concentrée  est 
â*un  jaune  brun  et  douée  d'jLin  pouvoir  colorant  intense;  plus  éten- 
due, elle  est  jaune;  très-étendue^  elle  présente  de.  beaux  reflets 
verts. 

Traitée  par  l'ammoniaque,  la  solution  se  trouble  et  laisse  déposer 
peu  à  peu  des  gouttelettes  qui  se  rassemblent  en  un  liquide  oléagi- 
neux vert,  (exposée  quelques  jours  au  contact  de  l'air,  cette  matière, 
qui  est  sans  doute  la  base  libre,  prend  une  teinte  bleue. 

Lorsqu'on  laisse  tomber  de  la  vapeur  de  brome  dans  une  solution 
de  ce  chlorhydrate,  elle  se  trouble  et  il  se  sépare  un  corps  rouge, 
sou$  forme  de  petites  gouttes  qui  se  concrètent  bientôt  en  une  sub- 
stance jaune  insoluble,  très-riche  en  brome.  La  liqueur  absorbe  ainsi 
Bne  quantité  notable  de  brome,  sans  cesser  d'être  neutre. 

Lorsque  Ton  expose  le  cblorhydrate  sec  dans  une  atmosphère  sa- 
turée de  vapeurs  de  brome,  il  se  convertit  en  un  liquide  rouge  foncé, 
qui  se  prend  en  une  masse  cristalline  d*un  rouge  orangé,  après  avoir 
séjourné  pendant  24  heures  au-dessus  d'un  vase  renfermant  de  la 
chaux. 

On  a  trouvé,  dans  une  expérience,  que  100  parties  de  chlorhydrate 
avaient  absorbé  163  parties  de  brome,  pour  former  les  cristaux  rouges. 
Une  absorption  de  4  atomes  de  brome  correspondrait  à  152  parties; 
mais  après  un  séjour  prolongé  dans  une  atmosphère  desséchée  par  la 
cbaux^  la  masse  cristalline  rouge  dont  il  s'agit  avait  perdu  une  cer- 
taine quantité  de  brome. 

La  solution  du  chlorhydrate  donne  avec  l'iodure  induré  de  potas- 
sium un  précipité  brun. 

Cette  faculté  d'absorber  le  brome  ou  Tiode  est  due  sans  doute  à 
l'état  de  non-saturation  des  groupes  organiques  que  renferme  la  base 
dont  il  s'agit. 

'  Lorsqu'on  verse  une  solution  de  chlorure  de  platirie  dans  une  solu- 
tion ,  même  étendue,  du  chlorhydrate  fluorescent,  on  obtient  un  pré- 
cipité d'un  jaune  pur  qui  présente,  sous  le  microscope,  la  forme  d'a- 


(1)  Ajnalyse  : 

Expérience.  Théorie. 

Carbone                        C2,22  C2,4t 

Hydrogène                      6,69  6,62 
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mas  cristallins  dont  les  bords  sont  marqués  par  de  petites  aiguilles 
courtes.  Ce  sel  renferme  : 

(C"Hi3A20.HCl)îPtCl*  (1). 

Le  chlorhydrate  fluorescent  ayant  été  traité  par  un  grand  excès  d'a- 
cide iodhydrique,  on  a  obtenu,  par  révaporation,  des  cristaux  moins 
solubles  que  le  chlorhydrate,  qui  ont  été  purifiés  par  cristallisation 
dans  l'eau  bouillante.  Ils  se  sont  déposés  sous  forme  de  paillettes  d'un 
jaune  d'or,  solubles  dans  l'eau.  La  solution  jaune  n'était  pas  fluores- 
cente. Traitée  par  le  nitrate  d'argent,  elle  a  donné  un  nitiate  soluble 
et  très-fluorescent.  L'iodhydrate  renferme  : 

C"H«3A20,HI  (2). 

Le  chlorhydrate  fluorescent  qui  vient  d'être  décrit  n'est  pas  le  seul 
ptxiait  soluble  de  la  réaction  du  glycol  chlorhydrique  sur  la  tolui- 
jdîne.  Il  se  forme  en  môme  temps  le  chlorhydrate  de  la  base  diviny- 
lîque  correspondante.  Lorsque  Ton  soumet  le  mélange  de  ces  chlor- 
hydrates à  plusieurs  précipitations  frationnées  avec  le  chlorure  de 
platine^  on  parvient  à  les  séparer,  le  chloroplatinate  de  la  base  divi- 
nylique  se  séparant  le  premier.  Pur,  ce  chlorure  double^  qui  offre  une 
couleur  plus  fauve  que  le  chloroplatinate  de  la  base  fluorescente, 
donne  une  solution  incolore  lorsqu'on  le  décompose  pai*  l'hydrogène 
sulfuré. 

Le  chlorhydrate  ainsi  obtenu  se  sépare  du  sein  de  l'alcool  absolu 
en  croûtes  cristallines  incolores,  ou  présentant  une  légère  teinte  jau- 
nâtre. L'ammoniaque  sépare  de  sa  solution  aqueuse  des  gouttelettes 

(1)  Les  analyses  suivantes  se  rapportent  à  an  grand  nombre  d'échantillons  qui 
ont  été  purifiés,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  par  plusieurs  décompositions  par 
l'hydrogène  sulfuré  et  précipitations  par  le  chlorure  de  platine  : 


Théorie. 

Carbone 

d&,56 

3&,33 

34,85 

» 

» 

34,64 

Hydrogène 

3,89 

3,91 

3,96 

» 

» 

3,67 

Azote 

4,14 

» 

» 

» 

» 

5,67 

Platine  j 

26,17 

26,23 

26,27 

26,20 

26,24 

25,85 

25,53  ' 

25,53 

25,59 

25,96 

» 

» 

(2)  Analyse  : 

Eipérienco.  Théorie. 

Carbone                        42,47  43,56 

Hydrogène                      4,86  4,62 

Iode                                43,39  41,91 

Le  petit  excès  d'iode  provient  sans  doute  de  la  formation  d'une  petite  quan- 
tité de  la  base  iodétliyléo 

C^H») 

C*H») 
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oléagineuses  ÎDCoIores.  Exposé  dans  une  atmosphère  chargée  de  ira- 
peur  de  brome,  le  chlorhydrate  se  convertit  en  un  liquide  rouge, 
lequel  se  concrète^  au-dessus  d'un  yase  renfermant  de  la  chaux,  en 
une  masse  cristalline  d'un  rouge  de  rubis;  100  parties  de  chlorhy- 
drate ont  absorbé  252  parties  de  brome.  Théorie  :  pour  Bi^,  248  par- 
ties^ et  pour  Br^,  165  parties. 
La  composition  de  ce  chlorhydrate  est  exprimée  par  la  formule  : 

C7H5J 
Ci«HiiAz,HCl  =  C2H3  Az,HCl  (1). 

C?H3) 

Il  renferme  1  molécule  d'eau  de  cristallisation  qui  se  dégage  à  100*. 
Sa  solution  aqueuse  donne,  avec  le  chlorure  de  platine,  un  précipité 
qui  se  présente  sous  le  microscope  en  longues  aiguilles. 

Ce  chloroplatinate  est  très-peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  qui  le 
laisse  déposer  en  aiguilles  déliées  d'un  jaune  fauve,  après  la  dessicca* 
tion.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule  : 

(C"H»2AzCl)2PtCl*  (2). 

Les  bases  que  je  viens  de  décrire  ne  sont  pas  à.  proprement  parler 
des  dérivés  de  la  toluidine;  elles  ne  renferment  point  le  groupe  to- 
luyle  C^H^,  mais  bien  le  groupe  toluényle  C^H^  formé  par  la  réduction 
du  précédent  : 


C7H5) 

CHS) 

C2H3  Az. 

C2H3  Az. 

C2113) 

cîh*.oh) 

Divinyltoliiényl- 

Vinylhydr  oxéthylène 

amine. 

tuluény  lamine. 

Un  fait  que  j'ai  constaté  à  plusieurs  reprises  peut  rendre  compte  de 
cette  réduction. 
Le  liquida  coloré  et  épais  qui  résulte  de  l'action  de  la  toluidine  sur 


(1)  Analyse  : 


Carbone 
Hydrogène 
Azote 
Clilore 


(2)  Analyse  : 


Carbone 

Hydrogène 

PJfttine 


Expériences. 

I.                       II. 

Théone. 

68,38                68,42 
6,67                  6^26 
7,28                    » 

18,27                    B 

68,21 
6,20 
7,24 

18,35 

Expériences. 

I.                    II. 

Théorie, 

36,03                   » 
3,40                   » 
26,90                26,8 

36,34 

3,31 

27,17 
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le  glycol  chlorbydrique  renferme  du  chlorure  d'élhyle  et  du  chlorure 
d*ètliylèae  formés  en  vertu  de  réactions  secondaires^  qu'on  peut  ex- 
ipiimer  par  les  équations  suivantes  : 

C«H5C10  +  H*  =  C^H^Cl  +  H«0. 

Ghlorhjdrine  Ghlornro 

da  glycol.  d'étbyle. 

c?fl5cio  +  Ha  =  (?m:]^  +  hso. 

Ghlornre 
d'éthylëoe. 

L'hydrogène  qui  intervient  dans  la  formation  du  chlorure  d'cUhyle 
est  emprunté  sans  doute  au  groupe  toluyle  C^H^.  Quant  à  Facide 
chlorhydrique  qui  figure  dans  la  seconde  équation,  il  est  mis  en  li- 
berté dans  la  réaction  de  3  molécules  de  glycol  chlorhydrique  sur  une 
nule  molécule  de  toluidine.  La  liqueur  qui  résulte  de  cette  réaction 
ert  toujours  acide. 


Systlièae  de  l'aeide  ■aphtoliae-earboxyli^ae, 
par  M.  EQHM,  d'Odessa. 

M.  Ad.  Wurtz  a  fait  connaître,  il  y  a  peu  de  temps,  une  nouvelle  syn- 
Uièse  des  acides  aromatiques  qui  consiste  à  faire  réagir  Téther  cblor- 
oiycarbonique  en  présence  de  l'amalgame  de  sodium  sur  les  dérivés 
monobromés  des  hydrocarbures  aromatiques.  Diaprés  ce  procédé  il  a 
réussi  à  substituer  le  brome  par  le  groupe  (CO^H). 

n  était  probable  que  les  dérivés  bromes  de  la  naphtaline  devaient 
rabir  la  môme  réaction  et,  engagé  par  M.  Wurtz,  j'ai  commencé  un 
travail  dans  cette  direction.  Je  suis  heureux  de  pouvoir  communiquer 
à  la  Société  quelques  résultats  de  mes  recherches. 

!20  grammes  de  naphtaline  monobromée  (préparée  par  le  procédé 
de  M.  Glaser)  (I)  bouillant  à  276  278%  60  grammes  d'éther  chloroxy- 
carbonique  et  2,3  kilogrammes  d'amalgame  de  sodium  (un  pour  cent 
de  sodium)  ont  été  chauffés  pendant  plusieurs  heures  de  105  à  110« 
dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant  ascendant. 

Après  la  disparition  du  liquide,  la  masse  poreuse  a  été  épuisée  par 
Tétber,  lequel  a  laissé  après  distillation  un  liquide  brun.  En  décom- 
posant celoi-ci  par  la  potasse  alcoolique  et  traitant  le  produit  ainsi  ob- 
tenu par  Tacide  chlorhydrique,  j'ai  obtenu  un  précipité  floconneur, 
qui,  après  avoir  été  lavé  à  Teau  froide  et  cristallisé  plusieurs  fois  dans 
Teau  bouillante,  se  présente  sous  la  forme  des  petites  aiguilles  blan- 

(1)  Bulletin  de  là  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  365  (1866). 
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ches.  Elles  se  dissolvent  très- facilement  dans  Talcool  et  dans  Téther, 
sont  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  très-peu  solubles  dans  Teea 
froide;  leur  point  de  fusion  est  à  160^  L'analyse  m'a  donné  les  nom-' 
bres  suivants  : 

Théorie.  Espérienee. 

I.  II. 

C*i                 76,74               76,57  76,32 

H8                   4,65                 4,87  4,^4 

02                 18,61                  »  » 

Ce  corps  doit  avoir  la  composition  Ci<HS03  ou  Ct<>H7(C0SH)  et  sa  for- 
mation peut  être  expb'guée  par  l'équation  suivante  : 

DOH^Br  +  Col^l^^'^  +  Na«  =  NaCl  +  NaBr  +  Cm^fiOHf^ïP). 

M.  A.  W.  Hofmann  a  obtenu  (\)  un  acide  de  la  môme  compo^tloa 
en  partant  du  cyanure  de  napbtyle  préparé  au  moyen  de  l'oxalate  de 
napbtylamioe.  Cet  acide  que  M.  W.  Hofmann  a  nommé  addeménaph* 
tjxyîique  parait  être  identique  avec  celui  que  j*ai  préparé.  M.  V.  Mers» 
d'un  autre  côté,  a  décrit  un  acide  (2)  de  cette  composition  préparé  par 
la  décomposition  du  cyanure  de  napbtyle  provenant  du  sulfonapbfy- 
late  de  potassium.  Cet  acide  est  fusible  à  140°  pendant  que  celui  de' 
M.  Hofmann  et  le  mien  fondent  à  160*'. 

Outre  cet  acide,  j'ai  obtenu  une  grande  quantité  de  gaz  formés  d'a« 
cide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone,  ainsi  que  du  mercure-naph- 
tyle  déjà  préparé  par  MM.  Otto  et  Mœries  (3),  fondant  à  243*"  et  cristal- 
lisant sous  la  forme  de  petites  tablettes. 

Ce  travail  a  été  fait  dans  le  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

Aetion  de  l'anhydride  0uUiiri^ue  0iir  le  perehlorare  de  e«rboiie« 

par  M.  P.  1SC»IUTZEIVBER«ER. 

L'anbydride  sulfurique  se  dissout  dans  le  tétrachlorure  de  carbone 
CCH;  la  masse  s'échaufife  légèrement  en  prenant  une  teinte  jaunâtre*. 
Dès  le  début,  elle  dégage  une  forte  odeur  de  cbloroxyde  de  carbone. 
Chauffée  au  bain-marie  vers  50  ou  60*,  elle  bout  en  donnant  lieu  à  on 
dégagement  très-régulier  d'oxychlorure  de  carbone  que  l'on  peut  re- 
cueillir sur  le  mercure  ou  dans  des  dissolvants  appropriés.  Lorsque 
U  dégagement  de  gaz  a  cessé,  si  l'on  élève  la  température  du  bain- 

(1)  Bulletin  de  la  Soc',  chimique,  noav.  sér.,  t.  x,  p.  480  (1868). 

(2)  Bulletin  delà  Soc,-  chimique^  noav.  sér.,  t.  ix,  p.  335* 

(3)  Dullet.  de  la  80c»èhimiquej  nouv.  sér.,  t  x,  p.  47(K 
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marie  on  si  l'on  chaufiTe  à  feu  no,  il  distille  un  liquide  bouillant  ren  73*, 
^1  D*est  autre  chose  que  l'excès  de  chlorure  de  carbone,  puÎF  la  tem- 
pératare  d'ébullition  atteint  bnuquement  13<^^  température  i  laqueUe 
presque  tout  le  contenu  de  la  cornue  passe,  en  laissant  un  résidu 
faible  d'acide  sulfurique  hydratd. 

Le  produit  liquide  booi  liant  à  130*  se  décompose  par  l'eau  en  adde 
sulfurique  et  acide  chlorhydrique;  il  est  incolore,  fortement  famant 
à  l'air,  d'une  odeur  irritante  rappelant  les  chlorures  des  métalloïdes. 
n  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  conduisant  â  la  formule 

Qinsriî SCJF,Cl\rv 

«>^  —  S0*,C1/"* 

D'après  ces  résultats,  cet  oxycblorure  de  soufre  serait  identique 
avec  le  produit  obtenu  par  H.  Rose  dans  l'action  de  l'anhydride  sul- 
iîuique  sur  le  semichlonire  de  soaCre  S^^.  Il  s'en  distingue  cepen- 
dant :  1*  parle  point  d'ébullition,  i30*,  au  lieu  de  145*  donné  par 
H.  Rose;  2*  par  la  manière  dont  il  est  attaqué  par  l'eau.  Suivant  Rose, 
roxychlorure  S'O^-  tombe  au  fond  de  l'eau  et  se  décompose  seule- 
ment au  bout  d'un  certain  temps.  Le  produit  dérivé  de  la  réaction 
de  GI^  sur  SW  est  brusquement  et  immédiatement  décomposé  par 
l'eau.  Cette  différence  pourrait  s'expliquer  par  la  présence  d'impuretés 
dans  le  produit  de  M.  Rose,  qui  peut  rester  mélangé  à  des  traces  de 
semicblorure  de  soufre.  Reste  l'écart  du  point  d'ébollition.  Un  examen 
plus  approfondi  montrera  s'il  y  a  identité  ou  isomérie  entre  les  deux 
corps. 

Quoi  qnll  en  soit,  l'action  de  l'anhydride  sulfurique  sur  le  tétra- 
dilomre  de  carbone  peut  être  formulée 

s«o»  -t  ca*  =  ca«o  +  s^onn*. 

J'ai  utilisé  la  facile  production  de  grandes  quantités  d'oxychlorure 
de  carbone,  pour  vérifier  les  résultats  si  intéressants  publiés  par 
M.  Hamitz  Harnitzsky  touchant  la  synthèse  de  l'acide  benzoîque  avec 
le  benxoL  Ces  résultats  ont  été  l'objet  de  doutes  émis  par  les  expéri- 
mentateurs qui  ayaient  cherché  à  les  reproduire. 

Le  cbloroxyde  de  carbone  a  été  dirigé  dans  deux  flacons  laveurs 
contenant  de  la  benzine  pure.  Le  premier  en  renfermait  très-peu  et 
était  surtout  destiné  à  arrêter  l'oxychlorure  de  soufre  S^OHll*.  Il  n'ar- 
ziTait  donc  dans  le  second  que  do  gaz  phosgène  qui  s'y  dissolvait* 
La  benzine  chargée  d'oxychlorure  a  été  chauffée  pendant  12  heures 
jusqu'à  150*.  A  l'ouverture  des  tubes  on  constate  l'absence  de  pression; 
Vodeur  de  roxychlorure  de  carbone  n'a  pas  disparu.   Le  liquide. 


200  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

agité  avec  de  la  potasse,  s'échauffe  avec  production  de  chlorure  de 
potassium  et  de  carbonate  de  potasse.  Je  n*ai  pu  constater  dans  la  sc- 
lution  aucune  trace  d'acide  benzoïque.  Si^  au  lieu  de  faire  réagir  sur 
la  benzine  le  gaz  phosgène  pur,  on  emploie  le  mélange  de  tétrachlo- 
rure de  carbone  et  d'anhydride  sulfurique,  qui  peut  être  considéré 
comme  de  l'oxychlorure  de  soufre  S'O^^Cl*,  de  l'oxychlorure  de  car- 
bone COCl^  et  du  chlorure  de  carbone  CCI^,  on  obtient  du  sulfobenzol 
en  assez  forte  proportion,  du  chlorure  de  sulfuryle,  de  l'acide  chlor- 
hydrique  et  une  certaine  quantité  d'acide  benzoïque  qui  cristallise 
après  concentration  du  liquide  aqueux  obtenu  par  le  traitement  du 
produit  de  la  réaction  par  l'eau. 

Ces  expériences,  concordant  avec  celles  de  M.  Berthelot,  établissent 
donc  que  la  benzine  et  le  gaz  phosgène  pur  sont  sans  action.  Il  pa- 
raîtrait cependant  que  dans  certaines  conditions,  en  présence  notam- 
ment du  chlorure  S'O^Cl^  et  du  chlorure  de  carbone,  il  peut  se  former 
de  petites  quantités  d'acide  benzoïque  qui  dérivent  évidemment  de  la 
benzine  et  de  l'oxychlorure. 

J'ajouterai  que,  par  l'action  du  composé  platinique  (COj^Pt^CH  sur  la 
benzine  à  200®,  j'ai  également  constaté  la  formation  de  l'acide  ben- 
zoïque en  petites  quantités.  Il  resterait  donc  à  chercher  les  conditions 
réelles  du  phénomène  décrit  par  M.  Harnitsky,  phénomène  qyi,  d'a- 
près mes  résultats,  ne  semble  pas  absolument  impossible  à  réaliser. 

Synthèse  de  gloeosides,  par  M.  ISCIIIJTZEIVBERQER. 

La  production  des  dérivés  acétiques  du  sucre,  de  la  glucose,  de  la 
lactine  et  de  la  mannite,  au  moyen  de  l'anhydride  acétique,  est  un 
premier  pas  de  fait  vers  la  synthèse  des  glucosides.  A  vrai  dire,  ces 
dérivés  sont  eux-mômes  de  véritables  glucosides,  et  l'on  peut  espérer 
que,  par  des  doubles  décompositions  convenablement  dirigées,  on 
arrivera  à  la  synthèse  des  produits  naturels  connus  sous  le  nom  de 
glucosides,  ou  tout  au  moins  de  corps  analogues  et  voisins. 

Les  expériences  décrites  dans  cette  note  ont  été  dirigées  dans  cette 
voie  et  sont  de  nature  à  établir  l'exactitude  des  prévisions  théoriques. 
1®  J'ai  cherché  à  obtenir  un  composé  analogue  à  la  salicine  par 
l'action  de  la  glucose  acétique  sur  la  saligénine  sodée.  J'ai  employé 
successivement  la  glucose  triacétique,  la  glucose  diacétique,  la  sac- 
charose diacétique  (C*4H20AzO«)  ;  la  saligénine  sodée  (C^^H^NaO^)  était 
préparée  par  l'action  prolongée  du  sodium  sur  une  solution  de  sali- 
génine sèche  dans  le  benzol.  Le  précipité  obtenu,  filtré  et  lavé  à  la 
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benzine,  était  chauffé  entre  100  et  120«  avec  le  dérivé  acétique,  en 
présence  soit  de  la  benzine^  soit  de  Talcool  absolu.  On  pouvait  suppo- 
ser que  l'acétyle,  le  sodium  avec  une  quantité  convenable  d'oxygène, 
s'uniraient  pour  former  de  l'acétate  de  sodium,  et  que  les  deux 
résidus  de  la  glucose  et  de  la  saligénine  se  combineraient  pour  cons- 
tituer un  glucoside. 

L'expérience  n'a  vérifié  qu'en  partie  cette  manière  de  voir.  On 
trouve,  en  effet,  la  réaction  terminée,  une  certaine  proportion  d'acé- 
tate de  sodium,  ainsi  qu'un  composé  soluble  dans  l'eau,  précipilable 
par  Tacétate  de  plomb  basique  et  susceptible  de  se  dédoubler  facile- 
ment, par  l'ébullition  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  en  glucose  qui 
réduit  les  solutions  cupropotassiques  et  en  salirétine,  tandis  que  le 
produit  primitif  ne  réduisait  pas;  mais  la  plus  grande  partie  delà 
masse  mise  en  réaction  subit  une  transformation  d'un  autre  ordre. 
L'acélyle  du  dérivé  acétique  de  la  glucose  prend  la  place  du  sodium 
et  réciproquement.  On  obtient  donc,  à  côté  du  glucoside,  une  grande 
quantité  de  salirétine  acétique  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  la 
benzine  et  l'alcool,  et  le  sel  de  soude  d'un  acide  analogue  à  Tacide 
gluccsique.  Ce  sel  de  soude  est  très-soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans 
la  benzine  et  l'alcool  absolu.  La  réaction  étant  effectuée  dans  la  ben- 
zine ou  l'alcool  absolu,  on  trouve  :  i**  un  liquide  qui  renferme  de  la 
salirétine  acétique  et  le  glucoside  formé,  plus  de  l'acétate  de  soude 
dans  le  cas  de  l'alcool  employé  comme  véhicule;  2**  un  dépôt  amorphe 
très-toluble  dans  l'eau,  formé  du  sel  glucique  seul^  si  l'on  s'est  servi 
d'alcool  ou  d'un  mélange  de  sel  glucique,  et  d'acétate  de  sodium  si 
c'est  la  benzine  qui  a  servi  de  véhicule. 

Quant  au  glucoside^  on  le  retire  en  évaporant  à  sec  la  solution  ben- 
zinique  ou  alcoolique. 

Le  râîdu  est  traité  par  l'eau  qui  laisse  la  salirétine  acétique  ;  le 
liquide  aqueux  est  ensuite  précipité  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Le 
précipité,  bien  lavé,  est  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré;  on  filtre  et 
on  évapore  dans  le  vide.  Il  reste  une  masse  amorphe,  jaunâtre,  cas- 
sante, soluble  dans  l'eau  et  Talcool,  et  facilement  décomposable  par 
l'ébullition  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  en  glucose  et  en  salirétine. 

Avec  un  mélange  de  saccharose  diacétique,  de  saligénine  sodée  et 

d'alcool  absolu  chauffé  en  vase  ouvert  pendant  une  heure,  et  en  opé- 

.  rant  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  on  a  recueilli  une  petite  quantité 

de  glucoside  et  d'acétate  de  soude,  beaucoup  de  salirétine  acétique  et 

de  sel  glucique. 

Le  glucoside  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Noov.  sÉa.,  T.  xu.  1869.  —  soc.  caiM.  14 
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I.  Matière,  0,361;  acide  carbonique^  0,843;  eau,  0,175^  équivalant 
à  :  Carbone,  63,68;  hydrogène,  5,4. 

II.  Malière,  0,266.  Employé^  12^  d'une  liqueur  de  Fehiing  Yalant 
0<',06  de  sucre  pour  10^.  Ce  qui  correspond  à  26  p.  %  ^^  sucre. 

m.  Matière,  0,275.  Employé,  12^,5  d'une  solution  de  cuirre  Talant 
0<',075  de  sucre.  Ce  qui  correspond  à  27,2  p.  %  ^^  sucre. 

Je  ne  cbercherai  pas  à  déduire  une  formule  de  ces  nombres^  pas 
plus  que  d'autres  analyses  faites  sur  des  produits  analogues;  en  effet, 
il  n'est  nullement  prouvé  que  le  composé  ainsi  isolé  représente  un 
produit  unique  et  défini.  La  seule  conclusion  certaine  à  en  tirer^  c'est 
que,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  il  se  forme  des  glucosides 
dédoublables  en  glucose  etsalirétine. 

La  salirétine  acétique,  bouillie  avec  de  la  soude,  se  dédouble  en 
salirétine  et  acétate  de  sodiuuL 

Pour  0,877  de  matière^  elle  exige  3*^,3  d'une  solution  normale  de 
soude  à  i  équivalent  par  litre,  ce  qui  correspond  à  i6  p.  %  d'acétjla; 
la  formule  C^^Hi^AOS  en  exige  16,9. 

Elle  se  présente  sous  forme  d'une  masse  amorphe,  Jaunfttre,  cv- 
sante,  fusible  dans  l'eau  bouillante  et  tout  à  foit  insoluble  dans  Teau, 
sohible  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  On  l'obtient  également  par 
l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  la  salirétine. 

Je  m'arrêterai  quelques  instants  au  sel  de  soude  gluciqne  obCemi  ' 
avec  la  saccharose  diacé  tique. 

n  reste  sous  forme  d'une  masse  Jaune^  amorphe^  cassante  lorsque  la 
réaction  s'est  effectuée  au  sein  de  l'alcool  absolu.  Ce  sel  est  «n  jm» 
soluble  dans  l'alcool  absolu  bouillant  et  se  dépose  par  refroidissemeat 
sous  forme  de  petits  cristaux  blancs.  L'alcool  à  86*  en  dissout  davan- 
tage à  chaud,  mais  alors  il  se  sépare  sous  forme  sirupeuse  ;  il  est  frès- 
soluble  dans  l'eau  et  même  déliquescent^  d'une  saveur  salée,  sans 
réaction  alcaline. 

Il  adonné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière^  0,5455  ;  acide  carbonique,  0,803;  eau,  0,2645. 

II.  Matière^  0,379;  sulfate  de  soude,  0^091.  D'où  ou  calcule  p.  Vo  • 
Carbone,  40,0  ;  hydrogène,  5,49  ;  sodium,  7,7. 

Ces  nombres  cadrent  assez  bien  avec  la  formule  G'^^^aO*^',  qai 
exige  :  Carbone,  41,6;  hydrogène,  5,49;  sodium,  6,6. 

On  isole  l'acide  en  précipitant  la  solution  du  sel  de  soude  par  l'acé- 
tate de  plomb  basique,  qui  ne  doit  pas  être  employé  en  excès,  car  il 
redissoudrait  le  précipité.  Celui-ci,  lavé,  est  décomposé  par  l'bydre* 
gène  sulfuré  et  le  liquide  filtré  est  évaporé  dans  le  Tide.  On  obtient 
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ainsi  un  sirop  d'une  savear  fortement  acide.  Cet  acide,  qu'on  pourrait 
appeler  saccbarique,  se  rapproche  de  l'acide  glucique  sans  6tre  cepen- 
dant identique.  En  résumé,  la  méthode  de  synthèse  d'un  glucodde 
saligénique  employée  ci-dessus  est  peu  avantageuse.  J'af  cherché  à  y 
substituer  nn  procédé  un  peu  différent,  en  remplaçant  la  saligénine 
iodée  par  le  précipité  plombique  obtenu  avec  l'acétate  basique  de 
plomb. 

Ce  précipité^  chauffé  à  100*  avec  la  glucose  ou  la  saccharose  acé- 
tique^ en  présence  de  l'eau^  se  dissout  peu  à  peu.  Le  liquide  traité 
par  l'hydrogène  sulfuré  pour  précipiter  le  plomb,  concentré,  agité 
avec  de  l'éther  qui  enlève  la  saligénine  libre,  contient  une  proportion 
anei  notable  d'une  matière  incrislallisable,  susceptible  de  se  dédou» 
bler  par  les  acides  en  glucose  et  salirétine. 

J'ai  cherché  à  contrôler  ce  procédé  de  synthèse  en  l'appliquant  à  un 
antre  cas,  par  exemple  à  une  matière  colorante.  La  rhamnétine, 
complètement  insoluble  dans  l'eau  froide,  obtenue  par  une  ébullition 
prolongée  de  la  rhamnégine  (matière  colorante  glucosique  de  la  graine 
de  Perse)  avec  l'acide  sulfurique  étendu,  a  été  dissoute  dans  une 
lessive  étendue  de  potasse,  employée  en  proportion  telle  qu'une  partie 
de  la  matière  colorante  restait  en  suspension.  Le  liquide  filtré  a  été 
précipité  par  l'acétate  neutre  de  plomb.  Le  précipité,  bien  lavé,  a  été 
chauffé  en  vase  clos  à  140*  avec  une  solution  de  saccharose  diacétique. 
Après  un  certain  temps,  on  trouvlB  un  liquide  incolore  contenant  de 
l'acétate  de  plomb,  de  la  glucose  régénérée  et  de  la  glucose  acétique 
non  décomposée,  et  un  dépôt  jaune  formé  de  rhamoéline  libre  et 
d'nne  combinaison  plombique  de  glucoside  colorant  On  comprend, 
en  effet,  que  si  par  double  échange  il  a  pu  se  former  un  semblable 
glucoside,  celui-ci,  rencontrant  de  l'acétate  de  plomb,  a  été  précipité 

en  totalité* 

Le  dépôt,  bien  lavé  à  l'eau  chaude  et  mis  en  suspension  dans  l'eau, 
est  traité  par  l'hydrogène  sulfuré;  on  fait  bouillir  et  l'on  filtre.  On 
obtient  ainsi  un  liquide  jaune  foncé  qui  dépose,  par  refroidissement, 
un  peu  de  rhamnétine.  Après  une  seconde  filtration  11  est  clair^  forte- 
ment coloré,  et  laisse,  après  évaporalion  au  bain*marie  ou  dans  le  vide, 
un  résidu  amorphe  jaune  foncé,  très-soluble  dans  l'eau,  susceptible 
de  teindre  les  tissus  mordancés  en  nuances  qui  rappellent  celles  de  la 
graine  de  Perse.  Cette  matière,  très-rapprochée  par  ses  caraclAres  de 
la  rhamnégine,  se  dédouble,  comme  elle,  par  l'ébullition  avec  les 
acides,  en  glucose  et  en  rhamnétine  insoluble. 

Il  résulte  donc  de  mes  expériences  :  que  la  synthèse  de  véritables 
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glucosides  voisins  par  leurs  propriétés  des  glucosides  naturels,  par 
voie  de  double  décomposition  opérée  entre  les  glucoses  acétiques  et 
les  sels  de  soude  ou  de  plomb  de  divers  principes  organiques^^est  pos- 
sible. 

Il  est  probable  qu'en  variant  convenablement  les  conditions,  on 
arrivera  à  des  produits  mieux  définis  et  cristallisables,  identiques  avec 
ceux  que  Ton  rencontre  dans  les  végétaux. 

Je  poursuis  mes  recherches  dans  cette  direction;  la  présente  note  a 
pour  but  de  m*assurer  la  priorité  d'un  travail  qui  me  semble  devoir 
exiger  des  recherches  longues  et  assez  étendues. 


Semièiiie  inéBMire  mur  les  dérivé*  «eéti^nea  des  sneresy 
par  mi.  lSCHUTZErVBER«ER  et  NAJCUtN. 

Glucose  et  anhydride  acétique.  —  La  glucose  pure  et  cristallisée,  se- 
chée  à  110°,  est  facilement  attaquée  par  l'anhydride  acétique  à  une 
température  voisine  de  140^  La  nature  des  produits  obtenus  varie 
avec  la  proportion  et  la  concentration  de  l'anhydride,  qui  peut  être 
mélangé  avec  plus  ou  moins  d'acide  hydraté. 

En  employant  1  partie  de  glucose  sèche  et  2  parties  et  demie 
d'anhydride,  et  en  chauffant  en  vase  ouvert,  on  a  une  réaction  vive 
terminée  en  quelques  instants;  le  produit  sirupeux  est  étendu  d'eau 
et  évaporé  au  bain-marie  jusqu'à  élimination  complète  de  l'acide  acé- 
tique. Il  reste  une  masse  amorphe,  brune,  soluble  dans  l'eau,  de  sa- 
veur très-amère.  Ce  résidu,  traité  par  la  benzine  bouillante,  se  dis- 
sout partiellement.  La  partie  soluble  dans  la  benzine  reste  après  éva- 
poration  du  dissolvant  sous  forme  d'une  masse  amorphe,  peu  colorée, 
soluble  dans  Teau,  l'alcool  et  la  benzine,  de  saveur  amère.  Elle  a 
donné  à  l'analyse  des  nombres  correspondant  à  la  glucose  triacétique. 

I.  Matière,  1,463  ;  soude  normale  à  1  équiv.  par  litre  nécessaire  pour 
saturer  l'acide  acétique,  14*-«',5. 

II.  Matière,  0,413;  acide  carbonique,  0,718;  eau,  0,219. 

III.  Matière,  0,636;  soude  normale  employée,  6^*<^*,2. 
Ces  nombres  correspondent  à  la  formule  : 

C6fl»(C2H30)30«. 


I. 

V. 

III. 

C«2                        144 
H«8                         18 
0»                         144 

47,01 

5,88 
47,07 

n 

47,44 
5,88 

9 

306 
Acétyie  (C?H30)3  129 

100,00 
42,15 

» 
42,61 

9 
» 

41,91 

f 
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Li  glacose  triacétique  chauffée  Tcrs  140%  seule  ou  en  présence  de 
l'anhydride  acétique,  perd  de  l'eau  et  se  couvertit  en  glucosaoe  triacé- 
tique  insoluble  dans  l'eau  pure,  soluble  dans  l'eau  chargée  d'acide 
acétique. 

Le  résidu  de  l'opération  précédente  que  la  benzine  refuse  de  dis« 
soudre  peut  être  purifié  en  le  dissolvant  dans  l'eau,  et  en  décolo- 
rant le  liquide.  La  solution  limpide  et  incolore  est  évaporée  dans 
le  vide;  elle  fournit  une  masse  amorphe  jaune  clair,  (rès-solublo  dans 
l'eauy  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  la  benzine,  de  saveur 
amère* 
Ce  produit  séché  à  110<*  a  donné  : 

t.  Matière,  0,979  ;  soude  normale  à  1  équiy.  par  litre,  7«'<%2. 
U.  Matière,  1,274;  soude  normale,  10«'«. 

10.  Matière,  1,204;  soude  normale,  9«'<",8. 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  : 

C«fl«0(C8H3O)«O«. 

I.  II.  III. 

Acétylep.  o/o  32,58  31,62  33,75  35,0 

Dans  le  but  d'obtenir  le  terme  saturé  de  la  glucose  et  de  fixer  par 
là  son  degré  d'atomicité  comme  alcool,  j'ai  chauffé  la  glucose  triacé* 
tique  avec  un  grand  excès  d'anhydride,  à  160%  pendant  6  heures. 

Le  liquide  versé  dans  l'eau  donne  immédiatement  un  précipité  pois- 
seux, épais  et  coloré,  insoluble  dans  Veau  et  que  l'on  peut  débarrasser 
par  lavages  de  l'excès  d'acide  acétique.  La  masse  dissoute  dans  l'alcool 
est  décolorée  par  le  noir  animal.  Par  évaporation  à  sec  et  dessiccation 
à  110*,  on  obtient  un  produit  solide  d'un  jaune  clair,  amorphe  et  cas- 
sant,  sans  saveur  prononcée. 

Ce  corps  a  donné  à  l'analyse  les  nombre  suivants  : 

I.  Matière,  0,332;  acide  carbonique,  0,603;  eau,  0,169.  . 

11.  Matière,  1,156;  soude  normale  à  1  équiv.  par  litre,  i3«'«*,6. 
Ces  nombres  réduits  en  centièmes  conduisent  à  la  formule  : 


C«Hi*(C«H30)80". 

336     49,55 

38      5,60 

304     44,85 

I. 
49,49 
5,65 
» 

II. 

» 
» 

678    100,00 
344     50,4 

» 
50,5 

CM 
H38 

Oi9 


Acétyle  (C^H^O)» 
La  glucose  su  )it  donc  une  déshydratation  partielle,  sa  molécule  se 
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double  en  môme  temps  et  l'on  rentre  ainsi  dans  la  série  du  aoere  de 

canne. 

M.  Pittig  (1)  considère  tontes  les  substances  hydrocarbonéea  comme 

des  dérivés  saturés  de  Thydrure  d'hexyie  C^H*^^  ou  plutôt  d'un  akool 

heptatomique 

CeH7(H0)7. 

Cet  alcool^  renfermant  2  atomes  d'hydroxjle  combinés  à  1  atome  de 
carbone,  ne  serait  pas  stable;  il  se  dédouble  en  eau  et  en  un  premier 
anhydride 

^'^i(H0)5  (glucose). 

La  glucose  peut  perdre  de  Teau  de  deux  manières  :  1^  2  molécules  se 
soudent  en  perdant  1  molécule  d'eau. 


c«ir}y„^,K  c^r^ 


==  H>0  -f        0         (sucre  de  canne,  lactine,  etc.); 

2®  ou  bien  1  molécule  de  glucose  perd  1  molécule  d'eau  : 

CôH'jmnvK  =  H«0  +  C«fl7Jo       (cellulose  et  isomères). 


l(H0)5 


UHO)» 


Les  résultats  obtenus  cadrent  parfaitement,  comme  le  fait  remarquer 
M.  Fittig,  avec  cette  inter prétalion  ;  dans  mon  expérience,  la  glucose 
en  se  déshydratant  se  convertit  en  saccharose  octacétique.  Nous  ver- 
rons plus  loin  que  le  terme  saturé  du  sucre  de  canne  et  de  la  lactine 
est  également  octacétique  et  isomère  avec  le  produit  précédent. 

N,  B.  Avec  les  produits  acétiques  dérivés  des  sucres,  la  détermina- 
tion directe  de  Tacétyle  ne  peut  se  faire  immédiatement  avec  la  solu- 
tion normale  de  soude^  à  cause  de  la  production  d'acide  glucique. 

Mais  on  peut  facilement  tourner  la  difficulté  en  chaufifant  à  150^ 
avec  de  l'eau  seule,  ou  mieux  avec  un  volume  mesuré  de  solution 
normale  d'acide  sulfurique  (1  équiv.  par  litre).  La  décomposition  est 
complète  au  bout  de  2  heures  environ. 

Les  dérivés  acétiques  de  la  glucose  dévient  tous  à  droite  le  plan  de 
polarisation. 

Sucre  de  canne  et  anhydride  acétique.  —  La  saccharose  chauffée  avec 
1/2  partie  d'anhydride  et  3  à  4  parties  d'acide  cristallisable  se  dissout 

/ 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  266  (1869). 
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complétemeDL  La  solution  additionnée  d'éther  fournit  un  précipité 
poisseux  jaune  clair.  Celui-ci  lavé  à  l'éther,  séché  dans  le  vide  au» 
dessus  de  la  chaux,  puis  à  ÏQO^,  se  présente  sous  forme  d'une  masse 
solide  peu  colorée,  amorphe,  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble 
dans  l'éther  et  la  benzine,  d'une  saveur  faiblement  sucrée  et  un  peu 
amère.  Ce  corps  a  donné  à  Tanalyse  : 

I.  Matière,  2,073;  soude  normale  à  i  équiv,  par  litre,  0^,1,  corres- 
pondant à  12,60  p.  Vo  d'acétyle;  la  formule  C<2H»(C2H30)0"  (saccha- 
rose monacétique)  exige  \  1 ,2  d'acétyle. 

La  solution  acétique  et  éthérée  d'où  s'est  précipitée  la  saccharose 
monacétique,  étant  évaporée  au  Ixain-marîe  à  sec  jusqu'à  élimination 
complète  de  l'acide  acétique,  laisse  un  résidu  amorphe  que  Ton  peut 
décolorer  en  traitant  sa  solution  aqueuse  par  le  noir  animal.  Ce  noo- 
yeaa  dérivé  est  amorphe,  incolore,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'é- 
ther. n  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière,  2,601  ;  soude  normale  à  1  équiv.  par  litre,  22^  corres- 
pondant à  36^37  p.  %  d'acétyle;  la  formule  : 

C«H*8(C«H30)*0"  (saccharose  télracélique) 
exige  33^7  p.  Vo  d'acétyle.  La  saccharose  .pentacétique  en  exige 

Le  composé  analysé  parait  donc  être  un  mélange  des  deux  produits. 

Le  sucre  de  canne  chauffé  avec  un  excès  d'anhydride  acétique  pur 
est  énergiquement  attaqué;  la  réaction  une  fois  commencée  continue 
d'elle-mêmo  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur.  On  obtient  ainsi 
ime  solution  d'où  l'eau  précipite  un  produit  insoluble  gpmmeux  et 
amorphe^  en  tout  semblable  par  ses  caractères  au  corps  saturé  fourni 
par  la  glucose  et  répondant  à  la  formule  : 

C«H«5(C«H30)70". 

Il  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière,  0,5265  ;  acide  carbonique,  0,9545  ;  eau,  0,269. 

II.  Matière,  2,308  ;  soude  normale  à  1  éçuiv.  par  litre,  26  cent,  cubes. 
Ces  résultats  traduits  en  centièmes  conduisent  à  la  formule  : 

C«HiS(C2H30)70". 

1.  II. 

CM  312  49,05  49,44  » 

H3ft  36  5,66  5,69  » 

HiS  288  »  »  » 


636  DU  » 

Âcétyle  (CSfl'OP      301  47,32  »  48,4 


I. 

II. 

336 

38 

304 

49,55 

5,60 

44,85 

49,94 

5,89 

» 

678 
544 

100,00 
50,4 

50,37. 
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En  insistaDt  encore  davantage  sur  l'action  de  l'anhydride,  on  finit 
par  obtenir  un  dérivé  saturé  semblable  au  précédent,  donnant  des 
nombres  qui  se  rapportent  à  la  formule 

CitHi4{C2H30)80"  (saccharose  octacélique.) 

I.  Matière,  0,373;  acide  carbonique,  0,683;  eau,  0,198. 

II.  Matière,  0,939;  soude  normale  à  1  équiv.  par  litre,  11  cent,  cubes. 

C« 

H38 

Acétyle  (C^B^O)» 

Lactme  et  anhydride  acétique.  —  Le  sucre  de  lait  s'attaque  moins 
énergiquement  que  le  sucre  de  canne;  il  finit  cependant  par  se  dis- 
soudre complètement  après  une  ébuUition  prolongée  en  vase  ouvert. 
La  masse  a  aussi  moins  de  tendance  à  noircir. 

La  solution  versée  dan^  Téau  donne  un  précipité  visqueux  presque 
incolore,  devenant  très-rapidement  cassant  et  parfaitement  solide. 

L'eau  mère  acétique  évaporée  à  sec  laisse  un  résidu  très-soluble  et 
déliquescent,  de  saveur  amère,  cristallisant  en  grumeaux  qui  u'ontpai 
de  forme  appréciable. 

Le  produit  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acé- 
tique, se  ramollit  vers  52%  Son  pouvoir  rotatoire  a  été  trouvé  égal 
à  +  3io. 

I.  Déviation  à  droite  sur  une  longueur  de  10  centimètres  pour  une 
solution  alcoolique  contenant  9>',68  de  matière  pour  100  cent,  cubes 
=  3»,  d'où  (a)  =  30,99. 

II.  Déviation  à  droite  sur  une  longueur  de  20  centimètres  pour  une 
solution  alcoolique  coutenant  2>%i80  pour  100  cent,  cubes  =  i%4; 
d'où  (a)  =  32*  (M.  Grange). 

Séché  à  150%  ce  corps  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Matière,  0,364;  acide  carbonique,  0,661  ;  eau,  0,193. 

II.  Matière,  1,1565;  soude  normale  à  1  équiv.  par  litre,  13^,5;  d'où 

la  formule  : 

C«B4*(C«B30)80". 

I.  II. 

CM  336  49,55  49,52  » 

B38  38  5,60  5,89  » 

0«»  304  44,85  »  » 

678  100,00  »  » 

Acétyle  (C«B30)8  344  50,4  »    '  50,19 
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Le  prodait  soluble  dans  l'eau  dévie  également  à  droite  le  plan  de 
polarisation  de  la  lomière;  pouYoir  rotatoire  trouvé  («)  =  50<^,1*  Dé- 
viation pour  une  longueur  de  20  centimètres  et  une  solution  conte- 
nant 7f,460  pour  100  cent,  cubes  =7*,5:  d'où  (a)  =  50,t. 

Ce  produit  a  donné  à  la  saponification  des  nombres  correspondant  à 

la  formule 

C«H"(C«H«0)K)". 

On  voit  que  e  pouvoir  rotatoire  diminue  proportionnellement  à  la 
dose  d'acét^le  introduit,  tant  que  la  substance  n'a  pas  subi  de  modifi- 
cations moléculaires,  et  l'on  pourrait  doser  l'acétyle  par  la  déviation 
du  plan  de  polarisation.  Il  est  probable  qu'en  variant  les  conditions  de 
Vexpérience,  on  arriverait  à  obtenir  tous  les  termes  de  la  série,  depuis 
le  dérivé  monoacétique  jusqu'au  terme  saturé  octacétique. 


Ii«eherelie«  mur  riBoline  et  ses  dérivés  aeéiiqaes* 
par  MM.  VVBBOUULIiAT  et  SATI€UVY. 

Dans  les  travaux  sur  les  dérivés  acétiques  de  Tinuline,  M.  Scbutzen* 
berger  avait  observé  quelques  faits  anormaux.  Ces  faits  lui  ont  paru 
mériter  une  explication  :  c'est  sur  sa  prière  que  nous  avons  repris 
cette  question. 

Il  ressort  de  nos  expériences^  comme  on  le  verra  dans  la  suitOi  que 
les  inulines  provenant  de  plantes  différentes,  et  notamment  les  inu* 
tiues  de  dahlia  (georgina  purpurea)  et  d'aunée  (inula  helenium),  ne  se 
comportent  pas  de  la  môme  manière,  quand  on  les  soumet  dans  les 
mêmes  conditions  à  l'action  de  l'anhydride  acétique. 

Les  produits  employés  ont  été  préparés  en  faisant  bouillir  la  pulpe 
de  dahlia  ou  la  racine  d'aunée  pendant  une  heure.  Le  liquide  filtré  a 
été  précipité  par  l'acétate  neutre  de  plomb,  qui  sépare  une  matière 
gommeuse.  Filtré  de  nouveau  et  débarrassé  du  petit  excès  de  plomb 
par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  il  a  été  concentré  à  consistance 
convenable  et  abandonné  à  lui-même.  Le  dépôt  d'inuline  placé  sur  un 
filtre,  lavé  à  l'eau,  puis  à  l'alcool,  a  été  séché  à  une  douce  tempéra- 
ture. Il  se  présentait  alors  sous  forme  d'u  ne  masse  blanche,  légère 
offrant  tous  les  caractères  de  pureté  désirables. 

L'inullne  de  dahlia  a  accusé  un  pouvoir  rotatoire  de  a  =  —  26* 
comme  l'avait  indiqué  M.  Bouchardat  :  rinulioe  d'aunée,  au  con- 
traire, nous  a  donné  un  pouvoir  rotatoire  a  =  —  32«  (moyenne  de 
3  déterminations  concordantes).  Cette  différence  entre  les  pouvoirs 
rotatoires  nous  a  conduits  à  étudier  avec  soin  quelques  dérivés  de 
chacune  de  ces  inulines. 
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Première  expérience.  —  Nous  avons  chauffé  à  rébullition  pendant  un 
quart  d'heure  un  mélange  de  1  partie  d'inuline  fdablia  et  aunée)^ 
i  partie  d'anhydride  acétiqne  et  2  part  d'acide  acétique  cristaliisable. 

Dans  les  deux  cas,  le  produit  se  dissout  en  passant  par  l'état  goni« 
meux;  le  liquide  obtenu  ne  précipite  pas  par  l'eau  :  mais  avec  l'éther 
il  donne  un  dépôt  pâteux,  jaune  clair  et  amorphe.  Bien  lavé  à  l'éther 
jusqu'à  (^liminatîoQ  conspiète  de  l'acide  acétique  libre,  ce  dérivé^séché 
à  100%  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  solide  amorphe,  janne 
clair,  d'une  saveur  amère,  très-soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  insoluble 
dans  l'éther.  La  saponification  de  ces  deux  composés  qui  sont  les  pre- 
miers termes  que  nous  ayons  pu  obtenir,  nous  a  fourni  : 

Année.  DaUfai. 


I 

U. 

III. 

I. 

n. 

Matière 

3»',773 

1,198 

0,664 

0,706 

1,944 

Soude  à  1  équi- 
valent par  litre 

saturée  par  l'a* 

céljle 
Acétyle  pour  100 

26~5 

8",1 

4,"7 

5«« 

13,4 

30,20 

29,08 

30,43 

30«»,45 

29,63 

Ces  nombres  correspondent  à  1  atome  1/2  d'acétyle  pour  la  formule 
^6HiO05^  et  conduisent  à  doubler  la  formule  de  Finuline  qui  devient 
Ci2HaoO»o,  celle  du  dérivé  acétique  étant  alors  -G«H»7(A)»^*o. 

La  seule  différence  entre  ces  premiers  dérivés  des  2  inulines  consiste 
dans  leur  pouvoir  rotatoire. 

Pour  l'inuline  de  dahlia  a  =  —  20%  la  diminution  de  6*  s'explique 
par  l'introduction  de  30  p.  Vç  d'acétyle  dans  la  molécule. 

Pour  le  dérivé  isomère  de  l'inuline  d'au  née  a  =  —  32*. 

Deuxième  expérience.  —  Nous  avons  chauffé  dans  un  ballon  ouvert 
une  partie  d'inuliae  (dahlia  et  aunée)  et  2  parties  d'anhydride  acéti- 
que pendant  un  quart  d'heure  à  l'ébullition.  La  dissolution  obtenue 
ne  précipite  ni  par  l'eau  ni  par  l'éther;  additionnée  d'un  peu  d'eau, 
évaporée  au  bain-marie  jusqu'à  élimination  complote  de  l'acide  acé- 
tique, elle  laisse  un  résidu  foncé  en  couleur,  insoluble  dans  l'eau 
pure,  soluble  dans  l'alcool  et  l'eau  chargée  d'acide  acétique.  La  solu 
tion  alcoolique,  décolorée  par  le  noir  animal  et  évaporée  à  sec,  donne 
le  dérivé  acétique  pur,  amorphe  et  jaunâtre.  Séchés  à  110*,  ces  déri- 
vés des  deux  inulines  ont  donné  à  la  saponification  : 

Année.  ^  Dahlia.       

I.  II.         III.  I.  II.  III.         IV. 

Matière  3,160    1,289    0,578      0,79f     1,165    0,884    1,142 

Soude  normale  29      11,7        5.4  6,5        9,5        7,1        9,1 

Acétyle  pour  100     40,22    39,03    40,13      35,33    35,06    31,80    3^>26 


F 

I  ■ 

r 
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Ces  résultats  accentuent  îa  cî^cfesLE  cz.:re  ks  msi  niT.lMf  ce  C3&- 
dnisent  : 

Pour  nnuline  d'année,  an  d^rï^ê  ps:iu.ût:îrr£  ^^^gib^i^i^ 

La  théorie  eiige  :  ac^t^le  4«>^-,  «jb:-z.^  *"r***?  ijîraçci:;  î  fi- 

Nous  a^ons  trouTé  i  Y^solja  :  a^:^l£  !:?,§,  cszioci»  i'^^ll-.  i^cr^- 
gène  5^91. 

Pour  le  dérîTé  tétracétiçse  d;  I  ts.zJLix  c»  &f.'-^"ii  ^'-%'<'«A,*^'L 
la  théorie  eiige  34^9  p.  <  ^  d  ac-Ilvt;  e:  la  zix-iiz^^  zsk  i  ùè.tTmiish' 
tiens  d-dessus  donne  34,>6. 

Les  pouvoirs  rolatoîres  sent  Ci'érez:^  : 

Aunée  :  a  =  —  25*  (nioyeniie  ce  2  dttemJiiiôntt  ararl  ôr-i::!**  — 14 
et  —  îe^. 

Dahlia  :  a= — 14*  :  ce  q:û  Cûrrcsponâ  à  i1itr:>d::cLDa  àazts  la  2D> 
lécule  de  25  p.  «/^  d*acél;le. 

lYvmdm  expôTOKé.  —  1  parlie  d'iiîLllnc,  cillia  et  aiiixée,  a  tlé 
chauffée  avec  3  parties  à'ukhjcrlàz  hU'^qze  i  l'^bulilt^oii  pCAcanl  x:i<e 
demi -heure.  La  dissolut  les ,  Iraî:^  comrD«  dans  la  àenière  erpé- 
rience,  a  donné  df^s  produits  hiiclubles  dans  i>an^  scluifles  dans  Tàl- 
cooly  dériant  faiblement  i  droite  pecj  1  iDclîce  d'année  et  donés  d'un 
pouvoir  rotatoire  dextrogyre  beaucoup  plus  marqué  pour  llnuline  de 
dahh'a. 

Le  dérivé  de  l'année  a  fourni  i  la  siponification  48  p.  ^/p  d'aeé- 
tyle,  ce  qui  correspond  à  un  dérivé  heptacétiqoe  -G^^^^}^^^; 
théorie  :  48,7. 

Le  dérivé  correspondant  de  l'inuline  de  dahlia  n'a  fourni  que  44^8 
d'acétyle,  ce  qui  conduit  à  un  dériré  triacétiqne  pour  la  formule 
simple  ^WQ^  et  hexacétique  pour  la  formule  double  -G^^h^^o. 

Nous  avons  également  obtenu  avec  Tinnline  d'année,  en  opérant  à 
peu  près  dans  les  mêmes  conditions,  un  prodnit  immédiat  ement  pr^ci 
piiable  par  l'eau  et  qui,  à  la  saponificalion^  a  donnée  une  quantité  d'a- 
cétvle  trës-rapprochée  de  celle  du  dérivé  acétique.  Ces  résultats  con- 
duiraient à  faire  attribuer  à  rincline  d*aunée  la  formule  -G^^^O^^'  qui 
serait  celle  du  sucre  de  canne,  rinoline  de  dahlia  étant  -G^H^^*. 

Quairiéme  expérience.  —  L'inuline  de  dahlia  chauffée  en  vase  clos  à 
460*,  avec  2  à  3  parties  d'anhydride  acétiqae,  snbit  à  cette  température 
une  déshydratation  partielle.  En  effet  elle  a  fourni  dans  ces  circon- 
stances 2  déïivés  acétiques  :  l'un  soloble  dans  l'eau,  doué  d'un  poo- 
vobr  rotatoire  dextrogyre  a=-l-5S*;  l'autre  insoluble  dansTeau  et  doué 
d'un  pouvoir  rotatoire  a  =  +  35%5.  Ces  deux  corps  n'accusent  à  la 
saponification  que  35  p.  Vo  d'acétyle;  ils  sont  par  conséquent  tétracé- 
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^iques.  Le  produit  insoluble,  sapouifié  avec  la  soude,  donne  une  masse 
résineuse^  déjà  signalée  par  M.  Schulzenberger,  soluble  dans  Talcool) 
dextrog]fre^  qui  a  fourni  à  l'analyse  : 

Matière  0,2960 

Acide  carbonique  0,535 

Eau  0,149        • 

Ces  nombres  traduits  en  centièmes  conduisent  à  la  formule  : 

Théorie.  Analyse. 

«<S                 4  50,00  49,29 

H*«                       5,55  5,Ji9 

^8                     44,45  » 

Cette  matière  cireuse  est  donc  de  Tinuline  moins  2  molécules 
d'eau. 

L'inuline  d'année  ne  fournit  dans  les  mômes  circonstances  qu'une 
masse  ulmique  noire  et  un  sirop  dexirogyre  peu  abondant,  que  nous 
n'avons  pas  étudiés. 

Nous  croyons  utile  de  dire  que  la  détermination  de  l'acétyle  dans 
les  différents  dérivés  acétiques  doit  se  faire  en  chauffant  avec  1  vo- 
lume connu  d'acide  sulfurique  normal,  en  vase  clos,  entre  100  et  120*. 
L*ébullition  avec  la  soude  donne  toujours  des  chiffres  un  peu  trop 
élevés. 

Les  différences  observées  entre  ces  deux  inuiines  sont,  comme  on  le 
voit,  caractéristiques,  puisqu'elles  reposent  sur  les  propriétés  et  la 
composition  môme  des  dérivés  acétiques  que  l'on  peut  obtenir  avec 
Tun  et  l'autre  corps. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  des  hautes  études  de  la  Sorbonne, 
sous  la  direction  de  M.  Schutzenberger.  Une  occasion  nous  est  offerte 
de  le  remercier  publiquement  des  bons  roins  qu'il  n'a  cessé  de  nous 
prodiguer.  Nous  sommes  heureux  de  la  rencontrer. 

Oxydation  de  TAleool  pseadoetjliqae, 
par  M.  Ph.  de  CEiEBHOMT. 

I.  Oxydation  du  pseudoàkooî  ociylique* 

M.  Kolbe,  en  partant  de  vues  théoriques,  avait  prédit  que  l'alcool 
octylique  obtenu  avec  l'huile  de  ricin  devait  être  un  alcool  secondaire, 
et  que,  par  l'oxydation  ménagée,  il  donnerait  du  méthylœnanthol  et 
les  acides  caproïque  et  acétique.  Ce  fait  a  depuis  été  vérifié  par 
M.  Schorlemmer,  qui  a  obtenu  ces  produits  de  décomposition. 
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Jl  m'a  paru  curieux  d'examiner  an  mfimt  wai:  os  tzk  .*  mu 
âoctylique,  que  j'ai  fait  connalire  Faimàc  Affuj**»  s:  cas.  .' 
en  prenant  ponr  pcûnt  de  départ  l'oct^lè&c. 

32  grammes  d'alcool  psendocty^çrie  oxr.  eu  miiât  «r  S* 
mes  de  bichromate  de  potase,  1  ?i  ûrunmài  fusào^.  ^n'-Tr^inm 
centré  et  1280  grammes  d'eau;  après  mit  ^îixJIiiiol  ât  «  2isn%  «b- 
viron,  on  a  soumis  à  la  dislillaticc,  oc  k  TtaktllL  zzxit  vmiâSTi  ^'^'^^^^—^ 
et  une  dissolution  aqneose  plus  kRiràe.  Ls  ocie  nnli^s:  riit  imi  oï 
Valcool  non  attaqué  et  da  métt3.»g-^FTr:"nn  :  sl  efiâ.  i  «  « 
en~  partie  an  hîsolfite  de  sonde  poxz  aamiier  cl  nsooBt 
qui,  décomposé  par  le  carbonate  àt  sonne:,  a  iinr-n  ôl  ncétsTij 
tbol.  On  en  a  fait  l'analyse,  on  a  caslEii  çlT  iioiiilair  &  r7«*  e.^  1 
réduisait  le  nitrate  d'areent.  Le  Huznàt  ièac-t  nt  JcaÎH  ar  ae«s:  ai. 
Fa  traité  par  le  carbonate  de  soode.  ol  a  i'^miri  t  secife  e  oi.  a  sd^ 
composé  par  l'acide  snlfuriqne  Salbit  ia  malttaf:  aaiiiK.  oi  i  ans  cv^ 
paré  une  hufle  qui  était  de  i'adôe  ogirL'jçK  or  >.  aua.'^»-.  j^  k  ik 
baryte  et  d'argent  et  on  a  ooos'.ajé  çs»  2  untùt  iiomlax  <.  ^V»  1^  i- 
qoide  séparé  de  l'adde  caproîque  a  é*i  wmxnut  t  &  liiFlîIisltoL;  i  ^ 
fourni  de  l'acide  acétique  dont  oa  a  cods-m:^  'is&  vTVfs^L&  e*.  hxat^k 
le  sel  d'argent. 

On  voit  donc  que  le  psendoalcoDl  'onmt  i»  m&m»  ynàui^  ut  «^ 
composition  que  l'alcool  de  Ybnljt  àt  lisix-.  e*  çue.  acnc  ^  rmior.  i 
n'est  pas  possible  de  différencier  les  'Deir  'jmxi}«i»à  luke  i«  Sa:c  qw 
f  ai  exposés  dans  une  précédeole  ctammmiSBliOL  a  a  'Wctstt  fruau^ 
que  suffisent  pour  établir  la  diff^rense  â»  nisx:::  «ism» «l 


II.  OzydafîM  de  Tk^î 

Gomme  le  pseudoalcool  octylique  dérne  As  T^^È^sut..  tfL  z  mrsnttà 
ce  dernier  à  la  même  oxydation  poar  tobt  vwùt  uuit  j»  imàfifH  âe  * 
réaction.  En  se  plaçant  dans  les  mémef  ûtsaitîauseï  çw  ynir  .'  ««^ 
cool,  on  a  obtenu  i  la  distillation  nsie  buue  ^  pi  jUgmfe  MU^. 
L'huile  était  de  Toctylëne  pur,  il  n'y  ara^t  ym  Isn»  fc  ^Jinuyi/^  m 
combinant  au  bisulfite  de  tonde;  érafioré  a  aÂtôié  fS  ^.sniié  >i«r  .' v 
dde  sulfurique  Csible^  un  adde  bcilecx  a  ^.é  nui  «.  liMsr^  ;  Mt  Mi. 
de  baryte  arait  la  oompoiiiion  da  cayrate;  r«Si^  r«iaé  ^  «Immiiv 
lion,  purifié  par  la  méthode  des  saiarstioiià  h^^^jsoÀffsi  ^  U  'yj^nnif,, 
a  fourni  un  sel  de  baryte  de  la  eompoâtkat  co  yivy^jM^f^. 

III.  OxydoliM  de  Tk^inn  ^'JsÊii^ 
Dans  ce  moment,  M.  Fontiine  ^ocxxxyt  wa  ïùonMit  fc  la  V/r^ 
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bonne  de  l'oxydation  de  Thydrure  d'octyle  par  le  mélange  de  bichro- 
mate de  potasse  et  d*adde  snlfurique. 

Sur  raetioB  du  pemuuigaBate  de  polassiiim  sur  la  eimelMBfaMy 

•t  sur  rexistenee  probable  d'as  nouvel  alcaloYde  da  qvUi^pdaa, 

par  MM.  E.  CATEIVrOV  et  Ed.  UTIULM. 

Lorsqu'on  igoute  goutte  à  goutte  une  solution  saturée  et  froide  de 
permanganate  de  potassium  à  une  solution,  également  froide^  de  sul- 
fate de  dnchonine  additionnée  d'acide  sulfurique,  la  décoloratioo  est 
instantanée,  et  il  se  dépose  de  l'bydrate  de  peroxyde  de  manganèse. 
Cette  réaction  a  été  continuée  jusqu'à  ce  que  la  décoloration  du  pei^ 
manganate  ne  se  produisit  plus  qu'après  quelques  minutes. 

Pour  atteindre  ce  terme,  il  faut  employer  environ  poids  égioz  de 
sulfate  de  cinchonine  et  de  permanganate. 

Quelque  soin  qu'on  prenne  pour  refroidir  le  mélange,  il  se  produit 
toujours  un  dégagement  d'acide  carbonique  vers  le  milieu  de  la  réac- 
tion. Mais,  dans  les  conditions  où  nous  avons  opéré,  nous  n'avoos  Ji^ 
mais  observé  U  formation  d'ammoniaque  ou  diacide  azotique. 

La  réaction  produite  ne  peut  pas  se  formuler  nettement,  elle  est 
trop  complexe.  Les  principaux  produits  de  la  réaction  sont  :  i*  un 
composé  indifférent,  s'unissant  soit  aux  bases,  soit  aux  acides,  mais 
sans  donner  de  composés  bien  définis;  nous  l'avons  noouné  cincAo/é- 
nme;  2*  un  acide  bien  cristallisé  que  nous  désignons  sous  le  nom 
d'acide  carboxycinchKmique;  3*  une  substance  réduisant  le  tartrate  cu« 
propotassique. 

Mais,  indépendamment  de  ces  produits  d'oxydation,  nous  avons  ob- 
tenu une  base  particulière,  différant  de  la  cincbonine  par  H^en  plus; 
c*est  pourquoi  nous  l'avons  désignée  sous  le  nom  d'AydroctncJbo- 
mne(i). 

Pour  séparer  cette  base  et  les  produits  résultant  de  l'action  du  per- 
manganate sur  la  cincbonine,  voici  en  quelques  mots  comment  nous 
avons  opéré.  La  solution  jaune  ambrée,  séparée  par  filtration  du  pré- 
cipité d'hydrate  numganique,  a  été  évaporée  à  sec  au  bain-marie  et 
l'extrait  repris  par  l'aloool  à  86*  qui  ne  dissout  que  la  matière  organi- 
que. Par  la  distillation  de  l'alcool  et  l'évaporation  à  sec  de  l'extrait  al- 
coolique, il  reste  une  masse  brune  qui,  reprise  par  de  l'eau  bouillante, 
laissé  une  résine  retenant  une  proportion  plus  ou  moins  forte  d'hy- 

(1)  Celte  dt^nomination  est  conforme  h,  la  nomenclatare  de  certains  dérivés  hy- 
drogénés, tels  que  I*bydroqQinone. 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  215 

drocîDchoDlne  libre.  La  solution  aqaeuse  laisse  déposer  par  le  refroi- 
diasement  une  cristallisation  abondante  de  cincboténine  qu'on  purifie 
par  plnâenrs  cristallisations,  décoloration  par  le  noir  animal,  etc. 

Les  eaox-mères  de  cette  première  cristallisation  contiennent  encore 
de  la  cinchoténine  et  de  Tacide  carboxycincbonique  ;  po^r  séparer  ces 
deux  composés,  nous  avons  précipité  par  du  sulfote  de  cuiyre  qui 
donne  avec  la  dncboténine  un  précipité  vert  pâle  que  nous  avon^  ra- 
pidement séparé  par  le  filtre;  pois  nous  avons  soumis  la  liqueur  filtrée 
i  réboflition,  ce  qui  a  déterminé  la  formation  d'un  beau  précipité 
bleo,  mélangé  de  jaune  etde  vert,  c'est  le  carboxydnchonate  de  cuivre 
impur.  Enfin,  la  substance  réduisant  la  liqueur  de  Feblingse  concentre 
dans  les  dernières  eaux-mères,  mais  nous  n'avons  pas  encore  pu  l'i- 
sokr  avec  certitude;  elle  parait  pourtant  être  cristallisable;  elle  s'al- 
tère du  reste  très-rapidement. 

Ces  séparations  peuvent  aussi  s'effectuer  par  précipitations  fraction- 
nées par  le  chlorure  platinique. 

HYDBoaNCHONmi  C^^'^AM. 

La  formule  de  l'hydrocincbonine  a  été  établie  par  une  série  d'ana- 
lyses faites  tant  sur  la  base  libre  que  sur  son  cbloroplatinate.  En  même 
temps,  nous  avons  soumis  à  l'analyse  la  cincbonine  qui  a  servi  de 
point  de  départ  : 

BydrociDehooine  Ci«H26Az20. 


L                     II.                  III. 

Théorie. 

Carbone 
Hydrogène 

75,48            77,27            77,42 
8,60             8,30             9,22 

Ginchonine  GlOH24Ai20. 

78,42 
8,38 

I.                      II.                   III. 

Théorie. 

Carbone 
Hydrogène 

77,70            77,75            77,79 
7,74             7,82             7,69 

77.92 
7,79 

On  voit  que  dans  toutes  ces  analyses  la^uantité  d'hydrogène  est 
notablement  plus  élevée  dans  l'hydrocincbonine  que  dans  la  dncbo- 
nine  analysée  dans  les  mêmes  conditions  de  dessiccation.  Nos  analyses 
d'azote  sont  un  peu  moins  satisfaisantes;  nous  avons  trouvé  les  nom- 
bres iO,i — 10,2,  tandis  que  la  théorie  exige  9,3. 

Cette  base  se  distingue  de  la  cincbonine  en  ce  qu'elle  n'est  attaquée 
que  lentement  à  froid  par  le  permanganate. 

Cette  circonstance,  ointe  à  la  composition  de  la  nouvelle  base,  ne 
permet  pas  de  l'envisager  comme  un  produit  de  la  réaction^  et  l'on 


2J6  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

doit  supposer  qu'elle  existe  toute  formée  dans  la  cinchonine  du  com- 
merce. 

On  soupçonnait  depuis  longtemps  que  la  cinchonine  pouvait  6tre  un 
mélange,  et  M.  Hlasiwelz  avait  émis  le  premier  cette  idée,  sans  pouvoir 
la  prouver,  ^  basant  surtout  sur  les  divergences  que  présentent  les 
analyses  de  cinchonine  faites  par  les  différents  auteurs.  Du  resté,  les 
propriétés  de  la  clnchouine  et  de  l'hydrocincbonine  sont  tellement 
rapprochées,  que  nous  n'avons  pu  en  opérer  la  séparation  par  les 
moyens  ordinaires.  Il  faut  détruire  la  cinchonine  pour  mettre  l'autre 
base  en  liberté.  Il  est  remarquable  de  voir  un  composé  plus  hydrogéné 
que  la  cinchonine  résister  davantage  aux  agents  d'oxydation. 

L'hydrocinchonine  fond  à  268*  (non  corrigé)  et  la  cinchonine,  obser- 
vée dans  les  mêmes  conditions,  à  257<^.  Elle  dévie  moins  le  plan  de 
polarisation  que  la  cinchonine  :  dans  des  conditions  identiques  elle 
déviait  de  +  10^^55,  et  la  cinchonine  de  -f- 11*^48;  elle  est  insoluble 
dans  Teau  froide,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  qui  l'aban- 
donne à  l'état  cristallin  par  le  refroidissement;  sa  solution  a  une  réac- 
tion alcaline.  1  litre  d'alcool  à  90  centièmes  en  dissout,  à  i5%7>%35; 
à  chaud,  il  s'en  dissout  beaucoup  plus^  qui  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement en  petites  aiguilles  brillantes.  Cette  solubilité  est  un  peu  plus 
faible  que  celle  que  nous  avons  observée  pour  la  cincbooine,  dont 
9^^,25  sont  dissous  à  18<»par  litre  du  môme  alcool. 

Elle  forme  des  sels  bien  cristallisés^  solubles  dans  Teau^  à  saveur 
amère.  Le  chlorhydrate  neutre  cristallise  en  longues  aiguilles  incolo- 
res; V azotate,  en  petites  lames  brillantes.  Son  chloroplatinate,  facile- 
ment soluble  dans  Tacide  chlorhydrique,  se  dépose  en  cristaux  assez 
volumineux,  brillants;  il  renferme  : 

CÎ0HÎ6A22O.PtC16H*. 

Il  contient  en  outre  1  molécule  d'eau  qu'il  ne  perd  qu'à  140°;  la 
perte  de  poids  a  été  trouvée  de  100  à  140<*  égale  à  l,8i  %;  la  perte 
théorique  est  1^72.  « 

Le  sulfate  d'hydrocinchonine  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches 
très-solubles,  dont  la  forme  parait  différer  de  celle  du  sulfate  de 
cinchonine.  Les  cristaux  de  ce  sel  renferment 

(C20H26Az8O)*SO*n2  +  3H20; 

il  perd  à  100%  après  avoir  été  desséché  dans  le  vide,  7,32  p.  ^/q  d'eau  ; 
la  théorie  en  indique  7,0.  Le  sulfate  correspondant  de  cinchonine  ren- 
ferme 4H20. 
Chauffé  au  bain  d'huile,  il  commence  à  fondre  vers  195*  en  donnant 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CUIMIQUE.  217 

un  liquide  jaune  rougeâtre  qui  ne  cristallise  pas  par  le  rerroidisse- 
ment. 

Vùxaiate  nmtre  {C^11»AM)K?(^E^  cristallise  en  belles  houppes 
soyeuses  très-solubles  à  chaud,  il  est  neutre  au  papier  réactir.  11  perd  à 
i(KK  6^47  p.  Vo  d*eau,  ce  qui  répond  sensiblement  à  3H%  qui  exige 
7,07  p.  lOC». 

GlNCHOréNINB. 

Cest  le  produit  d'oxydation  le  plus  abondant.  Il  renferme 

et  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  bouillante  en  cristaux  soyeux  d'un 
IkUnc  d'argent,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  et  très-peu  solubles 
âam  l'alcool  même  bouillant.  La  dncboténine  est  à  peu  près  neutre 
aux  réactiCs  colorés  et  se  dissout  aussi  bien  dans  les  acides  que  dans  les 
alcalis;  néanmoins  elle  est  insoluble  dans  la  potasse  concentrée.  Sa  so- 
lution barytique  l'abandonne  complètement  sous  l'influence  d'un  cou- 
rant d'acide  carbonique. 

Elle  est  difficilement  attaquée  parle  permanganate, même  à  chaud. 
Elle  est  dextrogyre,  comme  la  cinchonine  ;  elle  a  dévié  le  plan  de  po- 
larisation de  +  6^,5'',  tandis  que  dans  les  mômes  conditions  la  cincho- 
nine la  déviait  de  +  9<*. 

Analyse  du  produit  séché  à  iOO<»  : 

I.  •   II.  III.  lY.  V.  Théorie. 


Carbone 

68,80 

68,76 

69,30 

» 

» 

69,23 

Hydrogène 

6,57 

6,69 

6,80 

» 

» 

6,41 

Atote 

» 

» 

» 

9,<0 

9,22 

8,97 

Oxygène 

» 

» 

» 

» 

15,38 

(Le  n«  III  porte  sur  la  matière  isolée  du  chloroplatinate  par  H^S.) 
Elle  forme  un  chloroplatinate  cristallisé  en  longues  aiguilles,  peu 
aolubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique. 
Analyse  du  chloroplatinate  : 

Théorie. 

Carbone  29,89  29,61  »  »              »  29,83 

Hydrogène  3,52  3,45  »  »              »  3,03 

Azote                  »              »  4,31  3,96           »  3,86 

Platine  27,22  27,18  »  »               »  27,21 

Chlore                »              »  »  »  29,16  29,42 

Oxygène              »              »  »  »             »  6,65 

La  cinchoténine  réduit  à  chaud  la  solution  d'azotate  d'argent,  après 
y  avoir  produit  à  froid  un  précipité  blanc 

Houv*  sÉa.,  T.  xiu  1869.  —  soc,  chim.  15 
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AGIDB   CABBOXTCINCHOlflQUI. 

Ce  composé,  qui  renferme  C>^H^^AiK>^»  résulte  non-seulement  dHine 
oxydalion,  mais  d'une  fixation  de  carbone;  ce  qui  tend  à  le  prouTer» 
c*est  que  l'on  n'obsenre  point  sa  formation  par  une  oxydalion  iocom- 
plète,  elle  parait  ne  se  former  qu'au  moment  où  le  dégagement  d'a- 
cide carbonique  est  énergique;  son  rendement  est  très-faible.  Cette 
fixation  de  caibone  rappelle  la  formation  d'acide  benzoïque  ou  môme 
d'acide  pbtalique  réalisée  récemment  par  M*  Carius  en  oxydant  la 
benzine. 

L'acide  carboxycincboniqae  est  assez  soluble  dans  l'eau^  surtout  à 
chaud;  il  cristallise  en  prismes  anhydres,  durs  et  brillants,  d'abord 
limpides,  mais  devenant  peu  à  peu  opaques.  L'alcool  fort  en  dissent 
environ  1,8  p.  %  à  froid,  et  un  peu  plus  de  3  p.  %  ^  l'ébullition* 

Son  action  sur  la  lumière  polarisée  e&inuUe.  Chauffé  d'abord  à  1(K)<*, 
puis  à  160^,  il  n'éprouve  aucune  perte  de  poids.  Voici  les  résultats  de 
son  analyse  : 

Moyenne  d'une  série 

d'analyses.  Théorie. 

Carbone  70,29  70,39 

Hydrogène  4,33  3^91 

Azote  8,56  (analyse  unique}     7,82 

C'est  un  acide  bîbasique,  formant  avec  les  alcalis  et  la  baryte  des 
sels  très-solubles  et  cristallisant  mal.  Le  sel  barylique  renferme 
C^iHi^Az^O^Ba"  ;  le  sel  de  cuivre  C^iHi^Az^O^u*  forme  un  précipité 
d*abord  amorphe  et  vert  pâle,  mais  devenant  rapidement  cristallin  et 
d'un  beau  bleu  foncé.  Le  sel  d'argent  C^^H^^Az^O^AgS  forme  un  précipité 
Gristallin  très-stable. 

Tous  ces  sels  ont  été  analysés  ;  seulement  le  sel  d'argent  a  donné 
une  quantité  trop  faible  d'argent,  34,95  et  36,08  p.  ^Iq  au  heu  de  37,76; 
nous  avons  pensé  d'abord  que  le  sel  était  mélangé  d'an  peu  de  se| 
d'argent  acide,  mais  l'erreur  tient  à  une  autre  cause.  En  effet,  la 
liqueur  séparée  du  chlorure  d'argent  précipité  retient  une  quantité 
notable  d'argent,  car  elle  jïrëctptîs  par  l'hydrogène  sulfuré  et  pourtant 
elle  renferme  un  excès  d'acide  chlorhydrique.  L'acide  carboxycin- 
chonique  parait  donc  maintenir  une  petite  quantité  de  chlorure  d'ar- 
gent en  disssolution.  Nous  n'avons  pas  encore  corrigé  cette  erreur. 

Le  dosage  du  carbone  de  ce  sel  d'argent  a  donné  : 


Expérience. 

Théorie. 

Carbone 

43,70 

44,05 

Hydrogène 

2.47 

2,45 
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Cet  acide  se  dissout  également  dans  les  acides  chlorhydrique,  sulfu- 
rîque,  etc.^  et  fournit  un  cbloroplatinate  cristallisé  en  larges  lamelles 
jaune-orangé,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Cette  tendance  basique 
rappelle  la  constitution  des  acides  amîdés. 

Analyse  du  cbloroplatinate  carbozycinclionique  : 


Expérience. 

Théorie. 

Carbone 

32,17 

32,72 

Hjdrogène 
Platine 

2,38 

2,08 

25,80 

25,58 

Quant  à  la  matière  réduisant  la  liqueur  cupro-alcallne,  nous  ne 
l'avons  pas  encore  isolée  à  Tétat  de  pureté,  mais  nous  sommes  sur  la 
Toie  de  fisoler;  sa  solution  concentrée  opère  déjà  la  réduction  à  froid. 
C'est  éyidemment  le  produit  d'une  oxydation  incomplète.  11  parait 
être  très-altérable. 

Nous  poursuivons  Fétude  de  ces  diffv^rents  dérivés^  avec  l'intention 
d'étendre  nos  recherches  à  la  quinine,  dans  le  but  de  déterminer  la 
constitution  de  ces  alcaloïdes. 

Ces  recherches  sont  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

8«r  IfM  «dbf  de  VmHéB  phéméMmMÊneitgmej  par  MH.  OPIi 

etB.  MJOPVMANN. 

On  nomme  phé/dtol  Téther  étbylique  du  phénol,  q^sJO.  —  Nous 

l'avoiM  préparé  d'après  la  méthode  de  M.  Cahours,  en  chauffant  le 
phénol  potassé  avec  de  Tiodure  d'éthyle,  en  présence  de  potasse 
caustique,  à  110**  centigrades  en  tube  scellé.  Le  produit  ainsi  obtenu 
doit  ôlre  agité  à  plusieurs  reprises  avec  une  lessive  concentrée  de  po- 
tasse, pour  éloigner  les  dernières  traces  du  phénol.  Le  phénétol 
ainsi  préparé  et  convenablement  desséché  bout  de  168  &  i70o, 
point  d'ébollition  un  peu  inférieur  à  celui  indiqué  par  M.  Cahours. 
Peut-être  la  matière  préparée  par  lui  renfermait-elle  un  peu  de  phé- 
nol, que  l'on  ne  peut  séparer  par  la  distillation*  Lorsqu'on  ajoute  peu 
à  peu  un  égal  poids  d'hydrate  d'acide  suiforique  à  de  Téther  ainsi  pu- 
rifié, la  masse  se  colore  en  rose;  on  chauffe  au  bain-marie  pendant 
une  heure  &  une  heure  et  demie,  pour  achever  la  réaction;  au  bout 
de  ce  temps,  tout  le  contenu  du  matras  se  prend  en  cristaux. 

On  fait  dissoudre  dans  beaucoup  d'eau,  on  précipite  par  l'hydrate  de 
baryte,  on  éloigne  l'excès  de  baryte  par  Tacide  carbonique,  on  lave 
avec  soin  à  Teau  bouillante  les  précipités  et  on  évapore  la  dissolution. 
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On  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  tabulaires  et  lancéolés  d*un  sel  de 
baryte  presque  insoluble  dans  l'eau  à  froid,  peu  soluble  à  chaud  : 

(C»ll*S03,C2H50)«Ba'  +  4H«0. 

Dans  Tcau  mère  se  trouve  un  lel  de  baryum  dont  Tacide  est  isomé- 
rique  avec  le  précédent.  Ce  sel  étant  Irès-soluble  dans  l'eau,  on  peut 
facilement  séparer  les  deux  sels.  Ceux  de  YsLCidephénétolparasulfurique 
(c*est  ainsi  que  nous  appelons  cette  modification  soluble)  sont  tous 
amorphes  et,  par  suite,  peu  caractérisés.  Il  est  facile  de  préparer  par 
double  décomposition,  au  moyen  du  sel  de  baryum,  les  antres  sels 
de  Tacide  phénétolparasulfurique;  ils  sont  tous  amorphes. 

PîiénétolstjUfate  de  pUmb.  —  On  obtient  ce  sel  en  neutralisant  l'adde 
libre  par  le  carbonate  de  plomb.  En  évaporant  la  solution  aqueuse,  il 
cristallise  en  masses  ressemblant  à  des  choux-fleurs,  tandis  que  du 
paraphénétolsulfate  de  plomb  reste  en  solution;  le  sel  desséché  à.  130® 
a  été  brûlé,  dans  un  courant  d'air  : 

(C«H*S03,C^B5K))«Pb\ 

î   Fhénétolsuifate  de  potassium  ^^^^^l^\o  +  H*0.  —  On  décompose 

le  sel  de  baryum  par  le  carbonate  de  potassium.  On  filtre  la  solution 
chaude  pour  la  séparer  du  carbonate  de  baryum,  et  on  évapore.  Ce 
sont  de  grandes  aiguilles  soyeuses  facilement  solubles  dans  l'eau 
froide,  peu  solubles  dans  l'alcool  absolu  bouillant.  En  le  faisant  cris- 
talliser dans  ce  véhicule,  on  le  sépare  d'un  excès  de  carbonate  de 
potassium  : 

Le  phénétolsulfale  d'argent  est  entièrement  décomposé  pendant 
l'évaporation;  il  se  sépare  de  l'argent.  On  n'a  pu  réussir  à  préparer 
Télher  au  moyen  du  sel  de  potassium  et  de  l'iodure  d'éthyle. 

Sur  la  0im«iiire  dem  erislanx  enbiqaec  |iyr«iiiidé«, 

par  M.  nnrROiJBorr. 

Pour  expliquer  l'existence  des  pyramides  très-obtuses  qui  se  ren- 
contrent sur  uti  certain  nombre  de  cristaux  cubiques  et  notamment, 
avec  une  grande  netteté,  sur  les  cubes  de  fluorine,  M.  Scacchi  a  ima- 
giné une  théorie  fort  ingénieuse  à  laquelle  il  a  donné  le  nom  de  po- 
lyédrie.  D'après  cette  théorie  les  faces  cristallines  ne  formeraient  pas  tou- 
jours entre  elles  rigoureusement  le  même  angle,  elles  pourraient  se 
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déplacer  d*an  certain  Dombrede  degrés  produisant,  par  celle  oscillation, 
une  série  de  facettes  faisant  nn  angle  très-obtcs  avec  Im  face  nonnale. 
Qstte  théorie  n'est  nullement  néeeasaire  pour  eipliquer  les  pyramidei 
de  la  fluorine. 

En  examinant  an  microscope  des  plaques  très-oûnces,  taillces  paral- 
lèlement aux  faces  cubiques  et  légèrement  attaquées  par  de  Tacide 
sulfurique,  on  voit  apparaître,  comme  Ta  montré  depuis  longtemps 
déjà  M.  Leydoldt,  de  petits  polyèdres  réguliers,  en  rapport  géomé- 
trique avee  le  cristal  ;  ces  poh èdres  sont  des  octaèdres  dans  les  flaori- 
nes;  ils  sont  très-régulièrement  disposés,  leur  axe  vertical  étant  nor- 
mal à  la  face  cubique,  dans  les  cristaux  qui  n'ont  pas  de  pyramides  ob- 
tuses; dans  les  cristaux  où  ces  pyramides  existent,  les  petits  octaèdres 
ont  une  position  inclinée.  Ce  fait  rapproché  de  cet  autre  fait  que»  par- 
tout où  on  rencontre  les  pyramides,  il  y  a  deux  individus  dont  l'un  pé- 
nètre l'autre  et  forme,  avec  son  angle  trièdre  sortant,  le  centre  des  py- 
ramides concentriques,  donne  Texplication  naturelle  de  la  structure 
des  cubes  pyramides  de  la  fluorine.  En  effet,  les  petits  octaèdres,  qui 
par  leur  juxtaposition  forment  le  cube,  se  disposant  autour  du  même 
centre  pour  les  deux  cristaux,  se  gênent  mutuellement,  et  au  lieu  d'ê- 
tre dans  une  position  verticale  relativement  aux  faces  de  l'un  et  de 
l'autre,  s'inclinent  un  peu,  présentant  ainsi  non  plus  leurs  sommets, 
mais  leurs  faces.  Ce  sont  ces  petites  facettes  qui,  se  superposant  les 
unes  sur  les  autres,  produisent  les  pyramides  si  bien  décrites  par 
M.  Scacchi  dans  son  célèbre  mémoire  sur  la  polyédrie. 

Synthèflo  de«  acide*  eréa^tiqae  et  salieyli^pM, 

par  M.  es.  TOOT. 

Dans  une  note  précédente,  nous  avons  annoncé,  M.  Oppenheim  et 
moi,  que,  par  l'action  de  la  potasse  en  fusion  sur  le  chlorophénylsul- 
fite  de  potasse,  nous  avons  obtenu  la  résorcine  C^H^O*. 

Espérant  obtenir  les  homologues  supérieurs,  l'orcine  et  la  béta- 
orcine,  j'ai  traité  de  même  le  chlorobenzylsulfite  et  le  chlorotoUyl* 
sulfite  de  polasse*  Je  me  suis  occupé  d'abord  de  ce  dernier. 

Le  xylène  employé,  provenant  de  chez  M.  Coupier,  distillait  exacte- 
ment à  139%  Il  a  été  chloré  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  xylène 
contenant  de  l'iode  en   dissolution,  de  façon  à  obtenir   le  corps 

C«H%l|^^3  bouillant  de  178  à  188». 

Ce  xylène  chloré,  mis  en  contact  avec  de  l'acide  sulfurique  fumant 
et  chauffé  pendant  quelques  heures  dans  une  fiole  surmontée  d'un 
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réfrigérant  de  Liebig  ascendant,  a  donné  l'acide  sulfoconjugné  dont  la 
formule  brnte  est  C8H*CiS0«. 

Cet  adde  a  été  parifié  en  en  faisant  le  sel  de  baryte,  qui  est  asseï* 
soluble  à  chaud.  Ce  sel  a  été  ensuite  transformé  en  sel  de  potasse  par 
double  décomposition,  en  le  traitant  par  le  carbonate  de  potasse. 

Le  sel  de  potasse,  convenablement  desséché,  a  été  fondu  avec  le 
double  de  son  poids  de  potasse  caustique.  On  voit  vers  la  fin  de  Topé- 
ration  se  dégager  un  gaz  inflammable,  c'est  de  l'hydrogène. 

Le  produit  de  la  fusion,  dissous  dans  l'eau,  traité  par  Facide  chlor- 
hydrique,  laisse,  par  refroidissement,  se  séparer  de  petites  aiguilles 
qui  sont  des  cristaux  d'acide  crésotique  CH^C. 

Ce  produit^  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'èau,  a  été  re- 
connu être  identique  par  sa  composition  et  ses  propriétés  à  l'adde 
qu'ont  obtenu  MM.  Kolbe  et  Lautemann  en  traitant  par  Tacide  carbo- 
nique le  crésylol  en  présence  du  sodium. 

En  effet,  cet  acide,  peu  soluble  à  froid,  mais  soluble  à  chaud  dans 
l'eau,  fond  à  1I8<*,  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  et  colore eniiolet 
le  perchlorure  de  fer. 

La  composition  de  cet  acide  a  été  déduite  de  l'analyse  suivante  : 

Théorie. 

C   =  62,8!  63,1 

H   =    5,56  51, t 

En  opérant  d'une  manière  identique  sur  le  toluène,  j'ai  obteira 
l'acide  salicylique  C^H^.  La  purification  de  ce  dernier,  tu  la  présence 
du  phénol  qui  se  produit  toujours  en  ce  cas,  a  été  assez  difficile.  La 
première  analyse  a,  en  effet,  donné  1  p.  %  de  carbone  en  plus  : 

C  =  61,8  au  lieu  de  60,87 

H  =    6,2  4^7 

Une  seconde  analyse  a  donné,  après  recristallisation^ 

C  ==  60,2  H  =5  4,6, 

Cet  acide  cristallise  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  et  fond  à  156*. 

Pour  expliquer  la  formation  des  acides  que  nous  ayons  obtenus,  on 
est  obligé  d'admettre  que  le  groupe  HSO^  se  fixe  sur  le  corps  chloré, 
de  façon  à  donner  les  acides  sulfocoi^ugués 

C«H3Cl|^|Î8^^*^^  et  O!IHCl,CH«,S0«0H, 

qui,  par  l'action  de  la  potasse  fondue,  donnent  dans  une  première 
phase 

C«H30h|^^^^  et  ORHM  CH«OH. 
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Pois  la  potasse,  réagissant  sur  le  groupe  alcoolique  CH^OH,  donne 
lé  d^gement  d*bydrogène  que  nous  avons  signalé  et  la  production 
dt  GOOH.  Ce  qui  fait  que  l'on  obtient  les  acides 

CH1»0HJ^^^  et  C«B*OH,COOH 

L*eKist«nca  te  iddet 

G«fi«GiXHss(ma 

pourra  être  misa  ta  dridence  en  traitant  le  toluène  chloré 

C»H*ClC!Pa 

par  le  sulfite  de  potasse.  Ce  sel  obtenu  ainsi  devra  être  identique  avec 
celui  jpfly  toAdn  avec  la  potasse,  a  donné  l'acide  salicylique. 
CeiraTrï  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

Mmat  yielye»  cMnp^sés  i««prûp3rll^pie«  :  sveeliMiie  et  1ieiiB«At6 

d'iflopropyle,  par  M.  H.  D.  MVLWA* 

Conduit  par'  llntérét  qui  se  rattache  aux  composés  isom&res,  j*ai 
donné  les  premiers  résultats  d'expériences  que  j'ai  entreprises, 
ayant  pour  but  la  production  de  quelques  combinaisons  du  radical 
isoprop7le(l).  Cette  note,  qui  comprend  l'étude  du  succinate  et  du  ben* 
loate  d'isopropyle,  est  la  suite  de  mon  travail. 

Succinate  d'isopropyle.  —  Dans  la  préparation  de  cet  étheri  j*ai  suivi 
la  méthode  de  M.  Wurtz,  déjà  employée  dans  des  expériences  précé- 
dentés^  et  dont  le  principe  repose  sur  la  double  décomposition  des 
8êb  d'argent  et  d'iodures  de  radicaux  alcooliques. 

Pour  obtenir  le  succinate  d'isopropyle,  j'ai  pris  du  succinate  d*ar«* 
gent  récemment  préparé  et  desséché  à  100%  et  de  Tiodure  d'Isopro- 
pjle  :  le  sel  d'argent  a  été  introduit  dans  un  ballon  et  l'iodure  d'iso» 
propyle  mélangé  avec  de  Téther  ordinaire  anhydre.  L'un  et  l'autre 
de  ces  corps  ont  été  refroidis  dans  un  mélange  réfrigérant,  puis  l'io- 
dure a  été  Tené,  peu  à  peu,  sur  le  succinate.  Après  que  le  mélange 
a  été  fait,  on  a  réuni  le  ballon  à  un  réfrigérant  à  reflux,  et  on  l'a 
chauffé  dans  un  bain  d'eau  pendant  environ  trois  heures.  En  opérant 
ainsi,  j'ai  obtenu  une  masse  jaunâtre  formée  d'iodure  d'argent  et  de 
succinate  d'isopropyle  :  ces  corps  prennent  naissance  par  suite  de  la 
réaction  suivante  ; 

^*°A?|0'  +  2[CHM:H-CHîJ,1  =  (CH3^£S;iîtS0«  +  2AgI. 

(I)  Compte»  rendus  des  séances  de  V Académie  des  icienees,  t.  Lxvni,  p.  1&76, 
et  Bulletin  de  la  Soc,  chimique^  noav.  sér.,  U  xu,  p.  il3* 
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Pour  préparer  le  succinale  d'isopropyle,  on  prend  la  masse  jaunâtre  ' 
dont  il  a  élé  question  pins  haut,  et  on  Tépuise  par  Téther  anhydre 
qui  dissout  le  succinate  d'isopropyle.  On  filtro  la  solution  étbérée  etoa 
chasse  Toxyde  d'étbyle  par  distillation  au  bain  d'eau.  Le  produit  non 
Tolatil,  dans  ces  conditions,  qui  reste  dans  Tappareil  distiliatoire^  est 
le  succinate  d^isopropyle,  contenant  quelques  traces  d'eau  et  des  par- 
celles d'acide  succinique  mis  en  liberté  en  conséquence  d'un  faible 
dégagement  de  propylène  qui  se  produit  toujours  dans  ces  réac- 
tions ;  puis  on  filtre  le  liquide  pour  enlever  l'acide  succinique  disposé, 
on  le  dessèche  à  l'aide  du  chlorure  de  calcium  et  on  le  distille  dans 
un  appareil  convenable.  Dans  ces  conditions,  quoique  soumis  à  une 
haute  température^  le  liquide  distille  sans  altération. 

Propriétés  du  mccinate  d'isopropyle.  —  Le  succinate  d'isopropyie  est 
un  liquide  incolore^  légèrement  épais  à  la  température  ordinaire,  et . 
doué  d'une  odeur  particulière,  un  peu  agréable,  qui  se  rapproche  de 
celle  des  étbers  isopropyliqu6s  connus. 

Son  point  d'ébullition,  sous  la  pression  de  76  i"''"^  est  placé 
à  228*; 

Ses  densités  à  zéro  et  à  -|-  i^^fi  sont  représentées  par  les  nombres 
1,009  et  0^907;  il  est  donc  plus  dense  que  l'eau  à  zéro. 

L'indice  de  réfraction  du  succinate  d'isopropyie,  pour  la  raie  jaune 
du  sodium,  est  égal  à  1,418. 

Comme  le  butyrale  et  le  valérate  d'isopropyie,  le  succinate  de  ce 
radical  est  inactif  sur  la  lumière  polarisée. 

Je  donnerai  dans  une  autre  publication  les  pouvoirs  absorbants  de 
ces  éthers,  ainsi  que  ceux  du  benzoate  du  même  radical  alcoolique, 
pour  certaines  radiations  calorifiques  du  spectre  solaire.  Ces  détermi- 
nations, comme  celles  d'autres  constantes  physiques  de  ces  composés, 
ont  été  faites  dans  le  laboratoire  de  M.  le  professeur  Desains,  et 
sous  sa  bienveillante  direction. 

L'analyse  élémentaire  du  succinate  d'isopropyie  m'a  donné,  en  cen- 
tièmes, les  résultats  suivants  : 


Carbone 
Hydrogène 
Oxygène  (par  différ.) 


Expérience. 

(C8H7)iC*H404, 

59,36 

59,40 

8,92 

8,91 

31,72 

31,69 

100,00  100,00 


Benzoate  d'isopropyie^  —  Cet  éther  a  été  préparé  par  la  même  mé- 
thode   ue  le  succinate,  à  l'aide  du  benzoate  d'argent  et  de  Tiodure 
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^'isopropyle.  Il  prend  naissance  en  Tcrtu  de  la  double  décomposition 
représentée  par  Téquation  suivante  ; 

^^^yO  +  [CH3.CH-CH»],!  =  cH3-ChS>0  +  ^gl. 

La  préparation  du  benzoate  d'isopropyle  exige  des  précautions  par- 
ticaliëres  :  quand  Tiodure  d'isopropyle  agit  sur  le  benzoate  d'argent^ 
même  en  présence  de  l'oxyde  d'étbyle^  il  y  a  régénération  d'une  cer- 
taine quantité  d'acide  benzoïque,  dû  à  un  faible  dégagement  de  pro« 
pylène  qui  se  produit  au  début  de  l'opération. 

Vacide  benzoïque  régénéré  se  dissout  dans  l'oxyde  d'étbyle  pendant 
qu'on  épuise  la  niasse  jaunâtre  d'iodure  d'argent  :  la  solution  d'oxyde 
d'étbyle  renferme  donc  et  du  benzoate  d'isopropyle  et  de  Tacide  ben- 
2Qrque  libre.  La  distillation  du  produit  à  feu  nu,  ou  môme  au  bain 
d'huile,  est  impossible  :  il  y  a  décomposition  et  formation  de  vapeurs 
irritantes  et  désagréables. 

Pour  séparer  le  benzoate  d'isopropyle  de  l'acide  benzoïque,  on  a  re- 
cours à  la  distillation  dans  le  vide.  Dans  ces  conditions,  on  obtient  un 
beau  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  benzoïque  très-agréable,  ren- 
fermant encore  des  parcelles  d'acide  benzoïque,  la  plus  grande  partie 
de  ce  corps  restant  dans  l'appareil  distillatoire,  à  cause  de  la  différence 
de  volatilité  des  deux  corps  en  présence.  Le  liquide  obtenu  dans  cette 
première  opération  est  soumis  à  une  nouvelle  distillation  dans  le  vide^ 
ce  qui  permet  d*avoir  un  produit  complètement  exempt  d'acide  ben- 
zoïque libre,  que  l'on  peut  distiller  sous  la  pression  ordinaire,  sans 
qu'il  éprouve  la  moindre  altération. 

L'analyse  élémentaire  du  produit  que  j'ai  obtenu  m'a  fourni,  en 
centièmes,  les  résultats  suivants  : 

Expérience.        CiW,CmH)i. 

Carbone  73,43  73,78 

Hydrogène  7,46  7,31 

Oxygène  (par  différ»)       1 9, il  1 8,9 i 


100,00  100,00 

.  Propri&és  du  beraoate  éTisopropyle.  —  Le  benzoate  d'isopropyle  est 
un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  benzoïque  très-agréable;  sa 
cimastance,  légèrement  sirupeuse ,  est  sensiblement  la  mémo  que  celle 
du  benzoate  d'étbyle.  Il  est  peu  inflammable  et  brûle,  à  une  température 
un  peu  élevée^  avec  une  flamme  fuligineuse  donnant  des  vapeurs  irri- 
tantes. 
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Plos  dense  que  l'eau,  ses  densités  à  zéro  et  à  +  25*  sont  n^gj^Steû' 
tées  par  les  nombres  1,023  et  1,013« 

Insoluble  dans  l'eau,  le  benzoate  d'îsopropyle  se  dissout  fiudlement 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Son  point  d'ébuliition  est  placé  à  218% 
sous  la  pression  de  762"*"^^  la  température  du  baromètre  étant  de  2o^ 

Le  spectre  de  la  lumière  fournie  par  une  lampe  à  gaz,  qui  traverse 
un  prisme  de  bentoate  d'îsopropyle,  est  à  la  fois  beau  et  très-dilatéy 
ce  qui  indique  un  pouvoir  dispersif  considéi^ble. 

AzotUe  iPisopropyle.  —  L'azotite  d'îsopropyle  a  été  obtenu  en  faisant 
agir  de  Tiodure  d'isopropyle  sur  du  nitrite  d'argent  récemment  pré- 
paré et  sec  :  j'ai  refroidi  séparément,  dans  de  petits  ballons,  Tazotite 
d'argent  et  l'iodure  Isopropyliqne,  puis  versé,  peu  à  peu,  Hodore 
dans  le  nitrite.  Dans  ces  conditions,  il  se  produit  une  réaction  extrê- 
mement violente^  en  même  temps  qu'il  se  dégage  quelques  vapairs 
rutilantes. 

Le  ballon  dans  lequel  on  a  fait  le  mélange  est  alors  réuni  à  un 
réfrigérant  à  reflux  et  chauffé  pendant  quelques  heures  dans  un 
bain  d'eau  dont  la  température  ne  doit  guère  dépasser  50*.  Au  bout 
de  ce  temps  on  distille  le  produit  liquide  qui  s'est  formé  et  qui  est 
l'azotile  d'îsopropyle  contenant  un  peu  d'acide  libre  et  des  traces 
d'eau. 

n  est  à  peine  nécessaire  de  remarquer  que  dans  fiàtte  distillation  il  f^|^! 
plonger  le  récipient  dans  un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  sel  ma^^y/ 
C'est  par  suite  de  la  réaction  très-simple  que  représente  l'équation^ 
suivante^  que  le  nitrite  d'îsopropyle  prend  naissance  : 

ifyo  +  (chm:h^h»).i  =  (CH»-CH-CH?>  +  Ag'- 

Le  liquide  que  l'on  obtient  doit  immédiatement  être  agité  avec  un 
peu  de  lait  de  chaux  pour  le  débarrasser  de  quelques  traces  d'acide 
qu'il  renferme,  puis  séparé  et  desséché  sur  une  petite  quantité  d'azo* 
tate  de  calcium  fondu  et  pulvérisé.  La  purification  par  cette  méthode 
est  indispensable;  car  une  solution  de  carbonate  alcalin  décompose 
presque  instantanément  le  nitrite  d'îsopropyle,  et  ce  liquide,  ren- 
fermant des  traces  d'eau,  décompose  le  chlorure  de  calcium  en  don- 
nant des  vapeurs  de  gaz  chkxrhydrique. 

Dans  les  analyses  du  produit  obtenu,  j'ai  eu  un  faible  excès  de  car- 
bone, fait  que  l'on  peut  attribuer  à  la  formation  d'oxydes  d'azote, 
malgré  le  soin  que  j'ai  eu  de  m'entourer  de  toutes  les  précaution* 
nécessaires  pour  détruire  ces  combinaisons  oxygénées  de  l'azote. 


-»'»' 


»: 
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Lacomposifion  élémeiiUire  eaisésmale,  àiésàie  de  li  îaniaùt 

doDoe  les  résultais  suifanlSy  ^^ 


Carbone 
Hydrogène 
Oxygène 
Azote 


100.00 


Lenitrite  d'isopropyle  est  on  Uqoide  mobile  et  très-inflammable; 
i]  ]»at  à  45%  aoos  la  prosion  de  762— .  Les  denâtés  à  léro  et  à  +  H* 
soDt  représentées  par  les  nombres  0,856  et  0,844. 

AxùUde  d^itopropfle.  —  L'aaotate  dlsopropjte  a  é!6  obtenu  par  la 
niême  métbode  qne  le  nitrite  da  même  radîcaL 

L'équation  suivante  représente  la  réaction  qui  a  lieu  lors  de  sa  for- 
mitkm: 

L'aiotate  d'isopropyle  étant  de  beaucoup  plus  stable  que  le  nitrite» 
o&le  purifie  par  la  métbode  ordinaire  :  après  l'avoir  séparé  par  dis* 
tiUafion  d*avec  l'iodure  d'argent,  en  ayaut  le  soin  toutefois  de  ne  point 
SBTdiaoffer  sa  vapeur,  on  le  lave  avec  une  solution  de  carbonate  de 
potasiinm,  puis  avec  de  l'eau,  et  enfin  on  le  dessèche  sur  le  chloruie 
da  calcium* 

l^uotate  d'isopropyle  est  un  liquide  incolore,  roolnle  et  inflam« 
iBaUe,  brûlant  avec  une  flamme  blanche  peu  éclairante.  La  vapeur 
iQicbaufiée  détone  avec  violence,  comme  le  fait  celle  de  Taxotate  d'é* 
ftyie.  Il  est  doué  d'une  odeur  nitreuse  comme  la  plupart  des  aiotates 
de  radicaux  alcooliques;  son  point  d'ébullition  est  situé  entre  10!  4 
102*,  sous  la  pressiim  normale.  Les  densités  à  séro  et  à  -f  19*  sont 
1>054  et  1,036;  il  est  ioactif  A  la  lumière  polarisée.  Son  indice  de  ré- 
fraction,  pour  la  raie  jaune  du  sodium,  est  égale  à  1,391. 

Une  des  propriétés  constatées  dans  plusieurs  asolates  de  radicaux 
alcooliques  étant  celle  de  donner  des  aminés  correspondantes,  sous 
Taction  de  l'ammoniaque^  J'ai  voulu  essayer  cette  réaction  sur  le 
nitrate  d'isopropyle*  Dans  ce  but,  J'ai  mis  dans  un  matras  scellé  un 
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mélange  d'ammoniaque  et  d'environ  25  gr.  d'azotate  d'isopropyle.  Le 
matras  a  été  chauffé  plusieurs  jours  de  100  à  1 10^,  jusqu'à  disparition 
des  deux  couches  liquides  qui  se  forment  tout  d'abord. 

Du  produit  de  la  réaction,  convenablement  traité,  j'ai  retiré  de  11- 
sopropylamine  et  de  la  diisopropylamine. 

L'analyse  élémentaire  du  nitrate  d'isopropyle  que  j'ai  obtenu  m'a 
fourni  les  résultats  suivants  : 


Expérience. 

G3H7AiOS. 

Carbone 

34,77 

34,28 

Hydrogène 

6,93 

6,66 

Mes  expériences  ont  été  faites  dans  le  laboratoire  de  M.  Wurtz. 

ANALYSE  DES  AIRES  DE  dMffi  PURE  ET  APPUQUEE 

PUBLIÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 
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liar  rAbAissemeni  de  iempérAiare  produit  par  1a  dis«oluiioii  dM 

;iiels,  par  M.  Fr.  RIJEDORFF  (1). 

Le  maximum  d'abaissement  amené  par  la  dissolution  d'un  sel  se 
produit  lorsque  la  proportion  de  sel  et  d'eau  correspond  à  la  solubilité 
du  sel  à  la  température  finale  ;  une  plus  grande  quantité  de  sel  ou 
d'eau  ne  pourrait  être  que  nuisible,  car  il  ne  ferait  que  céder  delà  cha- 
leur au  mélange,  et  le  maximum  d'abaissement  ne  serait  pas  produit. 
Il  faut  en  outre  que  la  dissolution  se  fasse  le  plus  promptement  pos- 
sible et  que  le  sel  soit  très-divisé.  Il  est  bon  de  dépasser  de  quelques 
grammes  la  quantité  de  sel  à  employer,  car  on  arrive  ainsi  plus  vite  à 
saturer  la  solution.  Nous  reproduisons  ici  le  tableau  par  lequel  l'au- 
teur résume  ses  expériences,  sans  entrer  dans  plus  de  détails. 

(1)  DetUsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ii,  p.  68. 

(Tableau.) 
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Alon  cristallisé 

Chlorure  de  sodiam 

Solfile  de  potasse 

Phosphate  de  sonde  crist.. . . 

Sulfaté  d'ammoiiia(|ae 

Solfate  de  soade  cnst 

Solfate  de  magnésie  crist. . . 
Carbonate  de  sonde  crist... 

Azotate  de  potasse 

Chlonire.de  potassinm 

Cubonate  d'ammoniaque.. . 

AieèUte  de  sonde  crist 

Sel  ammoniac 

Azotate  de  sonde 

Hyposolfile  de  sonde  crist. . 

lodore  de  potassinm 

Chlorure  de  calciom  crist. . 

Azotate  d*ammoniaqne 

Solfocyanate  d*ammoo 

Solfocyanate  de  potassium. 


SdobUité 

dlBS 

100  part, 
d'eau. 


10. 0 

85.  S 

9.9 

9.0 

72.3 

16.8 

80.0 

30.0 

15.5 

i8.6 

25.0 

80.0 

28.2 

69.0 

98.0 

120.0 

200.0 

55.0 

105.0 

130.0 


MèlaDge 
a^ec 

TcBpèra- 

Toipéffa* 

iOOpart. 
d'eas. 

tare 
initiala. 

tare 
fÎMle. 

Degrcs. 

Degiés. 

14 

4-10.8 

+  9.4 

36 

12.6 

+10.1 

12 

14.7 

+11.7 

14 

10.8 

+  7.1 

75 

13.2 

4-  6.8 

20 

12.5 

+  5.7 
+  3.1 

85 

11.1 

40 

10.7 

+  i.» 

16 

13.2 

+  3.0 

30 

13.2 

+  0.6 

30 

15.3 

+  3.2 

85 

10.7 

—  4.7 

30 

13.3 

—  5.1 

75 

13.2 

—  5.3 

110 

10.7 

—  8.0 

140 

10.8 

— U.7 

250 

10.8 

—12.4 

60 

13.6 

—13.6 

133 

13.2 

—18.0 

150 

10.8 

—28.7 

piO^BÎt. 


De^tét. 

1.4 
2.5 
S.O 
3.7 
6.4 
6.8 
8.0 
9.1 
10.2 
12.6 

12.1 
15.4 
18.4 
18.5 
18.7 
22.5 
23.2 
27.2 
31.2 
34.5 


CHIMIE  MINÉRALE. 
Sur  la  ëewAté  ém  eU«re,  par  M.  B.  lifJB^inO  (1). 

Une  série  de  déterminations  a  fait  voir  que  le  chlore  se  rapproche 
des  Tapeurs  qui  n'obéissent  à  la  loi  de  Mariotle  qu'à  des  températures 
très-éloignées  du  point  de  condensation.  Ainsi,  la  densité  de  ce  gax, 
9Qi  est  2^45012  en  la  calculant  d'après  le  poids  atomique  déterminé 
par  M.  Stas,  ne  correspond  à  ce  chiffre  que  lorsqu'on  la  prend  à  200% 
Prise  à  20*^  elle  est  2,4805;  à  iOO<'^  2,4685;  à  150«,  2,4609;  à200«, 
2,4502. 

L'auteur  a  fait  ces  déterminations  par  la  méthode  de  M.  Bunsen  (2). 


Sur  raeide  noorhytlri^e,  par  M.  C  GOBE  (3). 

L'auteur  a  préparé  l'acide  fluorhydrique  anhydre  en  chauffant  du 
flnorhydrate  de  fluorure  de  potassium  sec,  dans  un  appareil  de  platine. 

(1)  Deutsche  chemùche  Gesellsehaft,  1868,  p.  352. 

(2)  Àfmalen  der  Chcmie  und  Pharmacie^  t.  cxli,  p.  273. 

(3)  Chem.  News,iSW,  p.  74*  —  Zeitsehrift  fûrChemie^noviJ,  sér.,  t.  t,  p.  221. 
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A  15^  c'est  un  liquide  incolore,  limpide^  mobile;  sa  densité  à  12*8  est 
égale  à  0,9879. 11  est  extrêmement  volatil,  car  il  bout  à  19«4  (67*  F), 
il  fume  à  Tair  et  absorbe  rapidement  la  Tapeur  d'eau;  il  ne  se  solidifie 
pas  à  —  34*5. 

L'acide  fluorhydrique  anhydre  n'attaque  pas  du  tout  le  yerre,  même 
après  un  contact  de  plusieurs  semaines,  pourvu  qu'on  le  mette  com« 
plétement  à  l'abri  de  l'humidité.  L'auteur  conclut  à  l'absence  de  l'oxy- 
gène dans  l'acide  fluorhydrique  par  plusieurs  expériences  éledroly- 
tiques  opérées  sur  le  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium  fondoi  et 
sur  l'acide  fluorhydrique  lui-môme.  En  outre,  le  même  acide  i*obtieDt 
par  l'action  de  l'hydrogène  sec  sur  le  fluorure  d'argent.  Le  fluorure  de 
calcium,  traité  par  l'acide  sulfurique,  fournit  de  l'acide  fluorhydrique 
également  anhydre  et  exempt  d'oxygène.  L'auteur  a  tenté  l'électrdjse 
de  l'acide  fluorhydrique  en  employant  comme  électrode  positive  du 
charbon  de  gaz^  du  charbon  de  bois,  du  palladium,  du  platine  on  de 
l'or;  le  charbon  fut  rapidement  désagrégé  et  les  électrodes  de  ptUa* 
diuoQ,  platine,  or^  furent  rapidement  dissoutes  sans  dégagement  de 
gaz« 

L'acide  fluorhydrique  anhydre  est  sans  action  sur  les  métanoTdes  et 
sur  les  métaux  précieux^  et  même  sur  les  métaux  ordinaires,  entre 
Oo  et  20^.  Lorsqu'on  y  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se 
produit  une  vive  effervescence.  Les  oxydes  s'y  dissolvent  avec  élévation 
de  température,  les  peroxydes  sont  sans  action.  Il  attaque  quelques 
nitrates  (de  plomb,  de  potassium,  de  baryum),  mais  il  est  sans  action  sur 
les  autres.  Les  fluorures  alcalins  i  et  de  thaliium  s'y  combinent  avec 
énergie. 

L'acide  fluorhydrique  anhydre  attaque  avec  effervescence  les  chlo- 
rures de  phosphore,  d'antimoine,  de  titane,  ainsi  que  les  chlorures 
alcalins  et  alcalino-terreux,  tandis  qu'il  est  sans  action  sur  d'autres;  il 
'  en  est  de  môme  des  bromures.  Les  chlorates  sont  décomposés  ayec 
mise  en  liberté  d'acide  chlorique,  le  bromate  de  potassium  "avec  dé- 
gagement de  brome  ;  les  iodures  alcalins  donnent  de  l'iode  libre.  Le 
fluosilîcate  de  potassium  est  dissous  avec  effervescence.  Parmi  les 
sulfures,  ceux  des  métaux  alcalins  et  alcalino-terreux  sont  seuls  atta- 
qués avec  dégagement  d'bydrogône  sulfuré.  Les  bichromates  alcalins 
se  dissolvent  en  produisant  une  vive  réaction,  avec  formation  d'un 
liquide  rouge  qui  est  du  fluorure,  de  chrome.  Le  cyanure  de  potassium 
est  décomposé  avec  dégagement  d'acide  cyanhydrîque.  L'acide  fluor- 
hydrique attaque  en  outre  une  foule  de  matières  organiques. 

L'acide  fluorhydrique  du  commerce  est  très -impur.  Pour  le  purifier. 
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raatear  le  traite  d'abord  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  neutra- 
lise l'adde  sulTurique  et  l'acide  fluosilicique  qu'il  contient  par  du  car- 
bonate de  potasse,  sature  l'excès  d'hydrogène  suUuré  par  du  carbonate 
dl'argent,  décante  et  distille  le  liquide  dans  une  cornue  de  plomb 
munie  d'un  réfrigérant  de  platine. 

U  suffît  d'une  petite  quantité  d'acide  fluorhydrique  pour  abaisser 
considérablement  le  point  de  congélation  de  l'eau. 

Par  l'électrolyse  de  l'acide  aqueux,  avec  des  électrodes  de  platine, 
il  se  forme  de  l'ozone,  et  si  l'acide  est  concentré,  le  platine  se  dis- 
sout. 

Sur  qael^e*  propriétés  de  l'Argeni, 
par  m.  CHBIliTOlIArVOli  (1). 

On  idt  que  l'argent  peut  être  yolatisé,  et  môme  distillé  à  la  tempé- 
latnrede  la  flamme  dn  gaz  tonnant.  L'auteur  a  réalisé  cette  opération 
en  construisant  un  petit  four  en  chaux,  formé  de  deux  plaques  s'ap- 
pUquant  l'une  sur  l'autre,  de  16  cent,  de  long,  de  7  cent,  de 
large  et  de  3  cent,  d'épaisseur;  la  plaque  inférieure  porte  une  cayité 
destinée  à  recoToir  l'argent;  de  cette  cavité  part  d'un  côté  une  ri- 
gole qui  TE  jusqu'à  l'extrémité  de  la  plaque  et  du  côté  opposé  deux 
antres  rigoles  difergentes  aboutissant  à  Vautre  extrémité,  qui  est  légè- 
rement relevée  ;  Tautre  plaque  ne  porte  aucune  cavité.  Les  deux  ri- 
goles divergentes  sont  destinées  à  recevoir  des  ajutages  par  où  ar- 
rivent l'hydrogène  et  l'oxygène;  enfin,  le  métal  qui  distille  se  condense 
dans  la  première  rigole. 

L'argent  divisé  brûle  dans  ce  fourneau,  ouvert,  en  produisant  des 
étincelles  bleuâtres,  avec  formation  d'oxyde  et  de  peroxyde.  On  peut 
ETec  ce  petit  appareil  distiller  1 ,5  gramme  d'argent  qui  se  condense 
à  Torigine  de  la  rigole. 

L'argent  distillé  est  très-blanc  et  assez  tendre  pour  être  facilement 
rayé  par  les  alliages  d'argent;  sa  densité  est  égale  à  10,575;  en  couches 
très-minces,  l'argent  est  translucide  comme  l'or,  et  laisse  passer  une 
lumière  bleu  verddtre,  ou  jaune  si  la  lame  est  un  peu  plus  épaisse  ; 
les  lames  très-minces  laissent  passer  les  rayons  chimiques. 

L'argent  pur  se  dissout  facilement  dans  une  solution  chaude  de  cya- 
nure de  potassium;  si  dans  cefte  solution  on  plonge  alors  une  baguette 
de  Terre  plus  fortement  chauffée,  elle  se  recouvre  d'une  couche  d*ar- 
gent.  C'est  ainsi  que  l'auteur  a  recouvert  extérieurement  une  éprou- 

(1)  Zeitsehrifi  fur  analytische  Chmie,  t.  vw,  p.  209. 
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Tette  de  yerre  remplie  de  mercure  chaud.  Celle  éprouvette  ayàpt 
ensuite  été  remplie  d'un  mélange  détonant  d'hydrogène  et  de  chloitb 
là  combinaison  eut  lieu  avec  explosion  sous  l'influence  des  rayons  so- 
laires; avec  une  couche  un  peu  épaisse  cette  explosion  n'apasliecL 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  alliage  de  cuivre  et  d^argatit, 
il  distille  de  l'argent  contenant  un  peu  de  cuivre,  et  il  reste  du  cuivre 
contenant  de  l'argent;  une  grande  partie  du  cuivre  est  en  môme  temps 
oxydée.  Avec  un  alliage  de  plomb,  il  distille  de  l'argent  pur  et  le  plomb 
passe  dans  la  chaux  à  l'état  de  litharge. 

Reeherehes  «mr  Tiiidiipn,  par  M.  R.  E.  BUEBYER  (l). 

L'auteur  revient  dans  ceménioire  sur  l'extraction  de  l'indiam,  mais 
sans  donner  d'indications  nouvelles  à  cet  égard.  Nous  nous  bornerons 
à  reproduire  ici  les  faits  nouveaux  concernant  les  combinaisons  de 
l'indium. 

Bromure  d'indium,  InBr^.  Combinaison  cristalline  blanche  volatHei 
que  l'auteur  n'a  obtenue  que  mélangée  de  chlorure,  en  traitant 
de  l'indium  par  de  la  vapeur  de  brome,  souillée  de  chlore* 

Stdfhydrate  d^indiium.  Comme  l'ont  montré  les  travaux  antérieurs,  le 
précipité  blanc  obtenu  par  l'action  du  sulfure  anomonique  sur  une  so- 
lution d'indium,  est  formé  de  sulfhydrate;  ce  qui  le  prouve  c'est  que, 
traité  par  un  acide,  ce  précipité  fournit  d'abord  de  l'hydrogène  sulfuré 
et  du  sulfure  jaune  d'indium,  qui  se  dissout  ensuite  dans  un  excès  d'a- 
cide. 

Le  sulfure  d'indium  est  un  peu  soluble  dans  le  sulfhydrate  et  même 
dans  le  sulfure  incolore  d'ammonium. 

Sulfate  d^indium.  L'auteur  n'a  pu  qu'une  seule  fois  faire  cristalliser 
la  solution  de  ce  sel;  les  cristaux  étaient  mélangés  de  sulfate  acide. 

Chromâtes  dHndium.  Le  sel  acide  est  incristallisable  et  très-^luble;  1 
sel  neutre  est  un  précipité  amorphe. 

Formiate  d'indium.  Petits  cristaux  très-solubles. 

Tartrate  dindmm.  La  solution  neutre  d'hydrate  d'indium  se  trouble 
par  l'ébuUition  ;  mais  par  le  refroidissement,  le  précipité  disparait  de 
nouveau.  Pour  faire  cette  solution,  il  faut  commencer  par  chauffer  l'hy- 
drate d'indium  avec  l'acide,  et  laisser  refroidir. 

Par  l'évaporation  dans  le  vide,  le  sel  reste  à  l'état  d'une  gelée  incrif* 

(1)  Annalen  der  Cheme  und  Pharmacie,  t.  cl,  p.  137.  Mal  1860.  *-  Voir  les 
mémoires  antérieurs  de  Tauteur  (l^u/Ze/it  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.. 
t.  X,  p.  18  et  360). 
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talUsable;  l'ammoniaque  ne  précipite  pas  Pbydrate  d'indîum  de  la  so- 
lution de  ce  sel,  et  sa  présence  empêche  la  précipitation  par  rébo!li« 
lion. 

ÂûHaie  éTindium,  Masse  cristalline  feutrée^  formée  de  petites  aiguilles 
régaliëres;  il  est  très-instable. 

Le  chlorure  double  d'indîum  et  de  potassium,  déjà  décrit,  cristallise, 
d'après  les  déterminations  de  M.  Groth,  dans  le  système  quadratique. 
Rapport  des  aies,  a  :  c  =  0,8196;  inclinaison  de  P  :  6Vi  130*47';  de 
M  :oo67i=  439<^5'.  Ce  sel  double  n'est  isomorphe  a^ec  aucun  sel  connu, 
ayant  une  composition  analogue. 

Chlorure  dindium  et  de  lithium.  Aiguilles  très-déliquescentes,  grou* 
pèes  en  faisceaux,  dont  l'analyse  n'a  pas  été  faite. 

Cyomirs  dindiam.  Ce  sel  ne  s'obtient  pas  comme  les  cyanures  de 
cadmium  et  de  zinc  par  l'action  de  l'acide  cyanhydrique  sur  la  solution 
de  l'acétate. 

Cyanure  dindium  et  de  potassium.  Ce  sel  s'obtient  en  solution  par  l'ad- 
dition de  cyanure  de  potassium  à  une  solution  d'indium  Jusqu'à  redis- 
solution  du  précipité  d'abord  formé;  si  l'on  évapore  cette  solution,  l'in- 
dium  se  précipite  en  totalité.  Cette  réaction  est  très-avantageuse  pour 
la  séparation  quantitative  du  fer  et  de  i'indium,  comme  l'a  déjà 
montré  l'auteur,  qui  termine  par  des  considérations  sur  le  dosage 
dellndium  qui  ne  contiennent  aucun  fait  nouveau. 

(Sur  le  jargoniiun,  par  H.  C.  liORRY  (1). 

L'auteur  a  découvert,  il  y  a  quelque  temps  (2),  un  nouvel  élément, 
lejargoniam,  qui  se  trouve  dans  quelques  zircons.  Il  avait  constaté 
sa  présence  par  le  spectroscope,  mais  il  n'était  pas  parvenu  à  le  sépa- 
rer de  lazircone.  Depuis  lors,  il  a  trouvé  quelques  propriétés  nouvelles 
Irës-curieuses  de  ce  nouveau  métal,  et  il  a  pu  en  obtenir  l'oxyde. 

Les  zircons  qui  contiennent  le  plus  de  jargonium,  possèdent  en 
même  temps  une  densité  (4  à  4,2)  inférieure  à  celle  des  autres  (4,7). 
Ils  ne  donnent  pas  de  bandes  d'absorption.  Lorsqu'on  les  chauffe  au 
rooge  clair,  leur  densité  et  leur  dureté  augmentent  et  ils  donnent  un 
V^tre  d'absorption  composé  de  14  bandes  noires.  Les  perles  de  borax 
latarôes  de  jargonium,  sont  remplies  de  cristaux  de  borate  de  ce  mé- 
tal; elles  sont  presque  opaques;  de  sorte  qu'il  faut  une  lumière  très- 
ialense  pour  observer  leur  spectre  d'absorption.  Si  les  cristaux  sont 

(t)  Chemical  News^  t.  xx,  p.  7, 1800. 

(2)  Bulletin  de  la  Soc.  chimique^  noav.  sér.,  t.  xii,  p.  36  (Juillet  1869). 
NOUV.  SÉB.y  T.  XII.  1809.  — -  80C.  caïK.  16 
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déposés  à  une  température  voisine  du  rouge  sombre,  on  Toit  six  ban- 
des noires  ;  une  dans  le  rouge^  une  dans  l'orangé,  trois  dans  le  vert  et 
une  dans  le  bleu. 

Si  on  chauffe  ces  perles  au  rouge  clair,  le  spectre  change  ;  on  voit 
quatre  bandes,  une  dans  le  rouge,  deux  dans  Torangé  et  une  .dans  le 
vert;  mais  aucune  d'elles  ne  coïncide  avec  celles  du  premier  spectre. 
La  zircone  pure  ne  possède  aucune  de  ces  propriétés* 

M.  D.  Forbes  et  l'auteur  ont  réussi  à  séparer  la  zircone  de  la  Jar- 
gone.  Le  procédé  de  M.  Forbes  consiste  à  traiter  le  mélange  des  deux 
oxydes  par  l'acide  cblorbydrique  concentré;  la  totalité  du  jargonium 
et  une  pelile  quantité  de  zîrconium  se  dissolvent^  tandis  que  le  résidu 
est  du  chlorure  de  zirconium  pur.  La  solution  est  traitée  par  l'ammo- 
niaque, puis  par  un  grand  excès  d'acide  tartrique,  qui  laisse  le  tar- 
trate  de  jargonium  insoluble  et  dissout  le  zirconium^  un  peu  de  jargo- 
nium et  une  troisième  substance  non  étudiée. 

L'auteur  attaque  le  minéral  par  du  borax  et  traite  la  masse  fondue 
par  de  l'acide  cblorbydrique.  On  sépare  la  silice  et  on  ajoute  de  Tam- 
moniaque  à  la  solution  des  chlorhydrates,  puis  de  Tacide  oxalique  et 
de  l'acide  cblorbydrique.  On  verse  de  nouveau  de  l'ammoniaque  dans 
la  liqueur  pour  neutraliser  une  partie  de  l'acide  libre. 

L'oxalate  de  zirconium  étant  moins  soluble  que  l'oxalate  de  jargo- 
nium, se  précipite  d'abord.  On  sépare  ce  premier  précipité  et  on  con- 
tinue à  ajouter  de  l'ammoniaque  pour  précipiter  l'oxalate  de  jargo- 
nium :  cet  oxalate  contient  un  peu  de  fer,  qu'on  peut  enlever  an 
moyen  d'un  adde  très-étendu. 

La  jargone  ainsi  préparée  possède  toutes  les  propriétés  optiques  du 
minéral  primitif,  seulement  avec  une  netteté  beaucoup  plus  grande. 

Les  zircons  de  Ceylan  contiennent  jusqu'à  10  p.  ^o  ^^  jargone. 

Quoique  les  méthodes  de  séparation  citées  ne  donnent  pas  de  la  jar- 
gone parfaitement  pure^  elles  servent  toujours  à  Iburnir  une  nouvelle 
preuve  de  l'existence  du  Jargonium» 


jLeliOB  àm  f»nr>Mt  élee4rii|iie  Mir  le  palladii 
par  H.  POGCtEMDORFF  (1). 

M.Graham  afait  voir  que  le  palladium  se  dilate  en  se  chargeant  d'by-^ 
drogène  et  qu'il  se  contracte  de  nouveau,  d'une  quantité  plus  grande 
que  la  dilatation,  lorsqu'il  perd  cet  hydrogène.  Ces  phénomènes  pea« 
vent  être  mis  en  évidence  en  chargeant  d'hydrogène,  par  voie  électroly- 

(1)  PoggendùrfPs  Ànnalen^  t.  cxxxvt,  p.  483,  1860,  n»  3. 
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tique,  une  lame  mince  de  palladium  (118""*  de  longueur»  28"^"*  de  lar- 
geur et  O"""*  fl  d'épaisseur)  plongée  dans  de  Tacide  suifuriquc  étendu, 
à  une  difttaoce  de  8°*"  d'une  lame  de  platine.  Ces  deux  lames  étant 
réunies  avec  une  petite  batterie  de  Grove^le  palladium  au  pôle  négatif, 
ce  métal  se  charge  d'hydrogène,  et  déjù  après  quelques  minutes  la  lame 
se  recourbe  en  s'écartant  du  platine 3  cette  courbure  acquiert  son  ma- 
ximum après  un  quart  d'heure.  A  ce  moment,  le  phénomène  se  ren- 
Tene,  la  lame  se  redresse  pen  à  peu^puis  se  recourbe  dans  l'autre  sens 
ren  le  platine  qn*îl  finit  par  toucher,  ce  qui  met  un  terme  à  l'électro- 
I^.  Le  double  effet  qu'on  observe  ainsi  est  dû  évidemment  i  ce  que 
le  palladium  se  charge  d'hydrogène  d'abord  sur  l'une  des  faces  de  la 
lame,  puis  sur  l'autre  face. 

Pour  mettre  en  évidence  la  contraction  qn'éprouve  la  lame  de  pal- 
ladium chargée  d'hydrogène,  lorsque  cet  hydrogène  est  de  nouveau  ex- 
pulsé, il  suffit  de  retirer  la  lame  lorsqu'elle  a  atteint  le  premier  ma- 
ximum de  courbure,  de  la  laver,  de  la  sécher  et  de  l'exposer  à  la 
flamme  d'une  lampe  à  alcool;  aussitôt  elle  se  recourbe  dans  l'autre 
aens,  et  d'une  manière  si  brusque  qu'elle  s'enroule  sur  elle-même. 

L'auteur  remarque  en  terminant  gue,  quoique  M.  Wurts  et  M.  Gra- 
ham  n'aient  pas  réussi  à  préparer  chimiquement  un  hydrure  de  palla- 
dium, celui-ci  parait  néanmoins  se  produire  par  Toie  électrolytique, 
car  l'acide  sulfurique  se  coloi^  en  brun,  sans  se  troubler;  tandis  que  si 
l'on  emploie  une  solution  de  potasse  ou  d'ammoniaque,  qui,  avec  du  tel- 
lure placé  au  pôle  négatif,  prend  une  belle  couleur  rouge  vineux, 
Félectrolyte  reste  complètement  incolore  avec  le  palladium.    . 

Préparalion  do  molyMène  et  da  ehrome  mételliqae, 
par  M.  X  BIVKIJ  li^IJCSHljmî  (1). 

On  chauffe  pendant  12  minutes,  dans  un  creuset  de  porcelaine,  I  partie 
d'acide  molybdiqueet  1  partie  et  demie  de  cyanure  de  potassium;  le 
creuset  de  porcelaine  doit  être  soigneusement  luté  et  placé  dans  un 
autre  creuset,  l'intervalle  étant  rempli  de  charbon  d'os.  Après  le  refroi- 
dissement on  trouve  le  creuset  recouvert  intérieurement  d'un  métal 
brillant,  d'un  blanc  d'argent,  d'une  densité  égale  à  8,56,  inattaquable 
par  l'acide  chlorhydrique,  mais  que  l'acide  azotique  attaque  très-vive- 
ment; il  renferme  98,7  p.  %  ^^  olybdène  pur  et  1,3  %  d'impure- 
tés, silice,  carbone,  etc. 

(1)  8illim.  Amer,  Jownu^  laillet  1868.  —  Zmtschrift  fur  Chimie ^  bout,  sér., 
t.  V,  p.  113. 
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Si  l'on  traite  de  môme  l'oxyde  de  chrome,  od  obtient  da  chrome 
métallique,  de  6^2  de  densité.  On  obtient  les  meilleurs  résultats  en 
employant  comme  réducteur  un  mélange  de  cyanure  de  potassiam  et 
de  charbon  animal. 

liar  le  ehleroAteiuiAie  de  eésiiun,  par  H.  S.  P.  liHARPftJBS  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  chlorure  stannique  à  une  solution 
de  chlorure  de  césium,  additionnée  d'acide  chlorhydrique,  on  obtient 
un  précipité  cristallin  qui  renferme  -S-nGs<Gl<^,  correspondant  au  chlo* 
roplalînate  ^IGs^Cl^.  Le  césium  se  sépare  ainsi  très -nettement  des  an* 
très  métaux  alcalins,  néanmoins  on  ne  peut  pas  faire  servir  ce  sel  i  sa 
séparation  quantitative,  car  il  est  un  peu  soluble  même  dans  l'acide 
chlorhydrique  concentré.  Le  précipité  ne  se  forme  que  lorsqu'on 
ajoute  à  la  solution  qui  renferme  le  césium,  son  volume  d'acide  con- 
centré. 

La  formation  de  ce  sel  permet  de  préparer  les  composés  da  césiom 
à  un  grand  degré  de  pureté.  L'auteur  a  cherché  à  rutiliser  dans 
l'extraction  du  césium  des  lépidolites  :  3  ou  4  grammes  de  lépidolite 
d*Hébron  furent  fondus  avec  du  carbonate  de  soude,  puis  traités  par 
Tacide  chlorhydrique,  de  manière  à  se  débarrasser  de  la  silice  :  le  ré* 
sidu  calciné,  repris  par  l'eau  et  par  de  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré, fut  additionné  de  chlorure  stannique;  il  se  produisit  immédiate- 
ment un  trouble,  et  après  quelques  heures  il  se  déposa  un  précipité 
blanc  du  sel  double  de  césium,  dont  la  *purelé  après  lavage  fut  consta- 
tée au  spectroscope* 

liur  1a  densité  et  le  point  d'élrallition  de  l'anhydride  eUeroelire- 

mique,  par  M.  THORPE  (2). 

L'anhydride  cblorochromîque  GrO^Cl^,  débarrassé  de  l'excès  de 
chlore  par  une  série  de  distillations  dans  un  courant  d'acide  carboni- 
que, commence  à  bouillir  à  114*  (sous  la  pression  de  733  millimètres), 
puis  le  thermomètre  monte  rapidement  à  iiô®  et  reste  stationnaire  à 
116<^8,  température  à  laquelle  passent  les  5/6  du  produit  Walter  avait 
indiqué  le  point  d'ébullition  118"*,  à  760  millimètres  de  pression.  L'an- 
iiydride  chlorochromique  parait  se  décomposer  en  partie  par  la  distil- 
lation. 

« 

(1)  SillimarCs  Àmeric,  Journal^  t.  xlvii,  p.  178.  Mars  1869. 

(2)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxLix,  p.  161.  Février  1869. 
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La  densité  à  25^  a  été  trouvée  égale  à  i,920;  Walter  avait  trouvé 
l,7i,  chiffre  évidemment  trop  faible  puisque  Tanhydride  chlorochio 
mîque  est  plus  dense  que  Tacide  suifurique. 


Sar  quelques  eoiiibiiiAi«OB«  asetées  do  phesphere^ 
p&r  M.  OliADSTOrVE  (1). 

Le  produit  brut  qu*on  obtient  en  saturant  plus  ou  moins  complète- 
ment roxychiorure  de  phosphore  par  du  gaz  ammoniac  est  un  nkclaoge 
de  deux  amides  qu'il  n'est  pas  possible  de  séparer  du  sel  ammoniac 
formé  en  même  temps.  Ces  deux  amides  prennent  naissance  d'aprùs 
les  équations  : 

P0C13  +  2AzH3  =  PC12(A2H2)0  +  AzH*Cl 
P0C13  +  4AzH3  =  PCl(AzH*)20  +  2AzH*Cl. 

Le  dernier  atome  de  chlore  ne  peut  pas  être  enlevé  par  un  excès 
d'ammoniaque,  car  il  faudrait  chauffer,  et  à  aoo®  il  y  a  décomposition 
complète.  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  la  phosphotriamide  de  M.  H. 
Schiff. 

Phosphùniirile  (biphospbamide).  Le  mélange  précédent  étant  chauffé 
avec  do  sel  ammoniac,  il  perd  tout  le  chlore  et  une  partie  de  l'azote, 
et  il  reste,  comme  on  sait,  la  biphosphamide  de  Gerhardt  PAzO,  pour  la- 
quelle l'auteur  propose  le  nom  de  phosphonitrile.  Ce  composé  dérive 
théoriquement  des  sels  ammoniacaux  des  trois  acides  phosphoriques 
par  élimination  de  tous  les  éléments  de  l'eau  : 

P(AzH*)H«0*  -  3H80  =  PAzO 
P(AzH*)03  —  2H30  =  PAzO 
P*(AzH*)«H*07  —  5H«0  =  2PAzO. 

Acide  pyrophosphonitrUique.  M.  Holmes  a  déjà  obtenu  quelques  com- 
binaisons de  cet  acide,  qui  ne  paraît  pas  pouvoir  être  isolé.  Lorsqu'on 
soumet  à  la  calcination  le  pyropbosphotriamate  de  potassium  (2),  il  perd 
2  molécules  d'ammoniaque  et  le  résidu  renferme  le  sel  potassique  de 
Tacide  pyrophosphonitrilique  : 

P*Az3H«K0*  —  2A2H3  =  PîAzKO*. 

Ce  sel  reste  à  l'état  d'un  verre  transparent,  insoluble  dans  l'eau,  qui 
fournit  cependant  avec  l'eau,  lorsqu'il  est  réduit  en  poudre  inipalpa- 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society  [2],  t.  vn,  p.  15.  —  Journal  fur  prakti- 
scke  Chemie^  t.  cvi,  p.  442, 1860,  n»  7. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noav.  sér.,  t.  xn,  p.  kO  (iSOQ), 
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ble,  une  solution  qui  donne  ayee  le  nitrate  d'argent  un  précipité  cris- 
tallin, dense^  renfermant  à  peu  près  P^AzAgO*;  on  obtient  de  même 
un  sel  de  cuivre.  L'auteur  fait  remarquer  que  l'éqnation  ci-dessos  in- 
dique une  perte  de  15^9  p.  Vo>  tandis  qu'en  réalité  la  perte  n'est  que 
de  10,8  p.o/o- 

L'acide  pyrophosphotriamique  Iui-m6me,  chauffé  au  rouge  sombre, 
perd  une  quantité  d'aomioniaque  correspondant  sensiblement  à  l'é- 
quation 

P2Az3H704  -  AzH»  =  P»A2«H*0*  ; 

le  résidu,  qui  offre  la  composition  indiquée  par  l'équation,  forme  «ne 
masse  grise,  demi-fondue,  insoluble  dans  l'eau,  mais  se  décomposant 
peu  à  peu  au  contact  de  celte  dernière  en  donnant  des  amides  acides 
et  des  sels  ammoniacaux,  parmi  lesquels  domine  l'acide  pyrophos- 
pbamique;  on  y  trouve  aussi  de  l'acide  tétraphosphamique. 

La  formule  P'Az^H^O*  peut  se  représenter  par  P<Az(AzH^}0*,  qui  est 
le  sel  ammoniacal  de  l'acide  pbosphonitrilique  ;  la  transformttioa  de 
ce  sel  en  acide  pyrophosphamique  est  indiquée  par  l'équation 

P2Az(AzH*)0*   f  2H20  =  P^AzHW  +  AzH3. 

L'auteur  a  obtenu  précédemment,  avec  l'acide  tétrapbospbo-penta- 
zolique  (/oe.  cit.,  p.  41),  un  sel  d'argent  qui  renferme  P^Az*H^AgW, 
correspondant  à  un  acide  que  l'auteur  nomme  tétraphospho-tétrimidir 
que  P^(AzH)4H^3*  {\  parait  résulter  de  l'acide  penlazotique  par  élimi* 
nation  de  AzH^.  La  liqueur  filtrée  du  sel  d'argent,  débarrassée  de  l'ex- 
cès d'argent  par  l'hydrogène  sulfuré,  possède  les  caractères  des  acides 
tétraphosphotétramique  et  pyropbosphodiamîque  ;  la  formation  de 
ceux-ci  doit  être  attribuée  à  la  présence  de  l'acide  azotique. 


S«r  FaetiOM  des  phmmphmiem  m^é^êpÊem    em  pré^esee  de  l'exjgèae 
aelif  Mur  Im  mU  mABganewK,  par  M.  C.  BBAUM  (1). 

Le  chlorure  manganeux  donne  avec  le  métaphosphate  de  soude  un 
précipité  floconneux  blanc  qui  devient  gris-violet  lorsqu'on  l'agite  avec 
du  peroxyde  de  plomb,  et  qui  se  dissout  alors  dans  l'acide  cblorhy- 
drique  avec  une  coloration  violet-rouge;  c'est  la  même  combinaison 
qui  parait  rester  pour  résidu  lorsqu'on  reprend  par  l'eau  le  produit  de 
la  fusion  de  l'acide  pbosphorique  et  du  sesquioxyde  de  manganèse;  la 
poudre  rose  qui  reste  renferme  : 

Mn«P30^9  +  E^. 
(1)  Zeitschrifl  fur  analytische  Chemie^  t.  vu,  p.  340. 
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Le  pyrophosphate  de  soude  se  comporte  comme  le  mélaphosphate, 
seulement  la  solution  chlorhydrîque  do  précipité  est  d'un  beau  violet- 
bleu;  cette  réaction  peut  être  utilisée  pour  caractériser  le  manganèse; 
on  la  produit  le  plus  facilement  en  ajoutant  à  la  solution  à  essayer  une 
solution  concentrée  de  pyrophosphate  de  soude^  puis  de  l'oxyde  puce 
de  plomb,  et  agitant,  après  avoir  ajouté  de  Tacide  chlorhydrîque.  Les 
acides  acétique  et  formique  empêchent  cette  réaction^  qui  en  général 
est  très- sensible.  La  coloration  est  due  à  la  formation  d'acide  perman- 
ganiqae. 

Le  phosphate  de  soude  ordinaire  donne  avec  les  sels  manganeux  un 
précipité  blanc,  se  colorant  en  violet  par  le  peroxyde  de  plomb,  mais 
qoi  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  avec  une  coloration  brune  en 
domaDt  du  chlorure  manganique.  Si  l'on  ajoute  un  sel  manganeux  à 
on  excès  de  phosphate  sodico-ammonique,  il  se  produit  à  Pébullition 
un  précipité  cristallin  soyeux  : 

S\,  avant  de  faire  bouillir,  on  ajoute  du  peroxyde  de  plomb  à  la  li- 
queur, il  y  a,  quand  on  fait  bouillir,  dégagement  d'ammoniaque  et  for« 
malien  d*un  précipité  gris  violacé. 

Sur  me  neaveHe  réaction  de  Fer,  par  H.  C.  BBAdV  (1). 


Lorsqu'on  plonge  une  lame  de  zinc  dans  une  solution  de  sulfure 
d'or  dans  le  sulfure  ammonique,  elle  se  recouvre  d'une  couche  d'or; 
il  faut  employer  du  sulfure  ammonique  à  peu  près  incolore,  et  éviter 
le  contact  de  l'air;  la  couche  d'or  devient  brillante  lorsqu'on  la  chauffe» 
Celte  réaction  est  très-sensible,  mais  il  faut  laisser  le  zinc  en  contact 
pendant  48  heures  si  la  solution  renferme  peu  d'or. 

Sur  qiieli|aes  sels  basiques  de  sine  et  de  euivre, 
par  M.  W.  REKVDEIi  (2). 

Le  sulfate  basique  de  zinc,  obtenu  par  rébullition  de  sulfate  de  zinc 

en  excès  avec  de  l'ammoniaque,  forme  une  poudre  terne,  blanche,  que 

l'eau  décompose  très-lentement;  en  effet  les  eaux  de  lavage  sont  acides 

et  renferment  du  zinc  (sulfate  neutre)*  Séché  à  l'air,  ce  sel  basique 

renferme 

SZnOlo^. 

(1}  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie,  t.  vu,  p.  339. 

(3)  Journal  fur  praktischi  Chtmie,  t.  cvi,  p.  371, 1868,  n»  6. 
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il  perd  9H0  à  1  lOo;  à  200%  il  perd  encore  HO,  enfin  à  SbO»  il  ne  ren- 
ferme plui  que  1  molécule  d'eau.  Par  un  lavage  prolongé  à  Tean^  ce 
sel  devient 

retenant  également  i  molécule  d'eau  à  250<*. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  ces  sels  basiques  avec  une  solution  de  sulfate 
de  cuivre,  on  obtient  des  sulfates  basiques  de  cuivre. 

Dans  la  préparation  de  ce  sulfate  basique  de  zinc,  l'auteur  a  obtenu 
un  sel  ammoniacal  en  beauic  cristaux,  représentant  des  segments  d'oc-^ 
taèdres.  Ce  sel  renfermait  ZnO,AzH^,6HO,S03. 

Lorsqu'on  fait  agir  des  alcalis  ou  des  carbonates  alcalins  sur  une  so- 
lution bouillante  renfermant  équivalents  égaux  de  sulfate  de  cuivre  et 
de  chlorure  de  sodium,  on  obtient  un  oxychlorure  qu\,  séché  à  l'air, 
renferme,  si  Ton  a  employé  la  potasse, 

■^^"^icuCl- 

gjjQJLULl, 

il  est  bleu  verdâtre,  inaltérable  par  l'eau,  soluble  dans  les  acides  ;  il 
perd  13,36  p.  ^Iq  d'eau  à  250^  (7,5HO)  en  se  colorant  en  rouge-brun,  et 
cède  alors  un  peu  de  chlorure  cuivrique  à  Teau.  Si  l'on  a  employé 
Tammoniaque  pour  préparer  l'oxychlorure,  celui-ci  renferme 

'^^"^IcuCl 

^UQJluULl. 

Sur  i|aelqaes  wémeiiomm  de  Faeide  bromeniireax, 
par  M.  li.  de  ILOrVIMClL  (1). 

I/auteur  a  cherché  à  obtenir  des  dérivés  nitrosés  par  l'action  du  bro- 
mure de  nitrosyle  (acide  bromonitreux)  AzOBr  sur  les  matières  orga- 
niques, mais  sans  succès;  il  a  à  cette  occasion  constaté  quelques  réac- 
tions qui  montrent  que  ce  bromure  est  bien  le  bromure  de  Tacidc 
nitreux. 

Ce  bromure  a  été  préparé  en  saturant  de  bioxyde  d'azote  du  brome 
refroidi  à  — 10"*.  Sa  solution  alcoolique,  ajoutée  à  une  solution  alcooli- 
que d'aniline  jusqu'à  ce  que  l'eau  précipite  du  mélange  une  huile  so- 
lidifiable,  donne  naissance  à  du  bromhydrate  d'aniline  et  &  du  diazo- 
amidobenzol.  Cette  réaction  a  lieu  suivant  l'équation  : 

2C«H5AzH«  +  AzOBr  =  C«H5Az«(AzH)C«H5  +  H^O  -J-  HBr. 

Aniline.  Diazoamidobenxol. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.»  t.  v,  p.  199. 
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Avec  le  nitrate  d'aniline^  on  obtient  du  bromure  de  diazobcnzol.  Ces 
réactions  sont  semblables  à  celles  de  Tanhydride  azoteux. 

La  potasse  transforme  le  bromure  d'azotyle  en  bromure  et  azotite  de 
potassium;  Toxyde  de  mercure  donne  de  Fanhydride  azoteux  et  du  bi- 
bromure  de  mercure. 

DéflalfaralioM  deé  eoinposés  multaréu,  par  HIHI.  V.  HIEBK 

et  1¥.  1¥EITH  (1). 

Le  plomba  l'argent,  le  mercure  et  le  fer  agissent  comme  le  cuivre 
sur  la  snlfocarbanilide;  les  produits  sont  les  mômes.  Les  auteurs  ont 
poursuivi  leurs  expériences  sur  divers  composés  sulfurés* 

Sulfure  de  carbone.  Le  cuivre,  à  250%  donne  une  masse  noire  ren- 
fermant du  sulfure  de  cuivre  et  du  charbon,  reteoant  encore  200/0  de 
soufre.  Le  fer  réduit  agit  à  250-270%  et  le  produit  de  la  réaction* 
traité  par  Tacide  chlorhydrique,  dégage  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré 
et  fournit  des  flocons  foncés  renfermant  35  0/0  de  soufre  et  i5  0/0  de 
fer,  monti  ant  sous  le  microscope  quelques  indices  de  cristallisation. 
Cette  substance  parait  être  une  combinaison  de  fer  avec  un  sulfure 
inférieur  du  carbone. 

HypohuïfUe  de  sodium.  Le  cuivre  agit  sur  ce  sel,  fondu  dans  son^eau 
de  cristallisation,  en  donnant  du  sulfite  de  sodium.  La  solution  aqueuse 
ne  se  transforme  en  sulfite  que  par  une  action  prolongée  du  cuivre 
àl70*. 

Hydrogène  bulfaré.  Le  cuivre  et  l'argent  agissent  à  peine  sur  ce  gaz 
sec,  à  l'abri  de  l'air.  Du  cuivre,  conservé  dans  une  solution  d'hydro* 
gène  sulfuré,  produit  un  dégagement  lent  d'hydrogène;  l'argent  est 
sans  action,  même  après  plusieurs  semaines.  L'action  du  cuivre  est 
d'autant  plus  faible  que  ce  métal,  employé  à  l'état  de  poudre,  a  été 
plus  fortement  calciné;  le  contact  du  platine  active  beaucoup  sor. 
action.  L'argent  platiné  agit  à  peine  sur  la  solution  de  ce  gaz. 

Le  plomb  divisé  ne  décompose  que  très-lentement  la  solution  d'hy* 
drogène  sulfuré.  Le  fer  réduit  et  la  limaille  de  zinc  en  dégagent  rapi- 
dement de  rbydrugène,  mais  ce  dégagement  cesse  bientôt  avec  le  zinc, 
à  cause  de  la  couche  de  sulfure  qui  vient  envelopper  ce  métal. 

L'hydrogène  sulfuré,  en  présence  de  l'air,  est  rapidement  décomposé 
par  le  cuivre.  Si  l'on  fait  passer  ce  gaz,  mélangé  d'air,  sur  du  cuivre 
en  poudre,  la  décomposition  a  lieu  avec  élévation  de  température  qui 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noav.  sér.^  t.  v,  p.  2kl, 
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va  quelquefois  jusqu'à  l'iDcaodeicence,  et  il  se  forme  du  Bolfure  de 
cuivre  el  de  l'eau. 

Lorsqu'on  fait  passer  de  l'hydrogène  sulfuré  sur  du  cui?re  placé 
dans  une  solution  alcoolique  de  nilrobenzine,  il  y  a  une  action  trèi» 
rapide;  il  se  forme  du  sulfure  de  cuivre,  de  l'eau  et  les  différents  pre» 
duits  de  réduction  de  la  nitrobenzine. 

Av.ec  le  plomb,  il  se  forme  de  Taniline  et  une  quantité  de  benzidine 
plus  considérable  qu'avec  le  cuivre;  avec  le  féroce  dernier  produit 
n'apparaît  pas  et  il  se  forme  surtout  de  Taniline.  L'azobenzide,  qni 
n'est  pas  attaqué  par  l'hydrogène  sulfuré  seul,  fournit  immédiatement 
de  la  benzidine  en  présence  du  cuivre,  du  plomb,  etc.  Dans  ce  cas,  il 
se  forme  môme  de  l'hydrazobenzide,  ce  qui  montre  que  l'hydrogène 
tulfnré  peut  agir  comme  hydrogénant* 

Sulfhydrate  et  sulftnre  d^ammùnnim.  Ces  composés  ne  sont  attaqués 
que  lentement  par  le  cuirre,  mais  avec  énergie  par  le  cuivre  platiné; 
il  se  forme  du  sulfure  de  cuivre  cristallisé  (1).  Cette  réaction  peut  être 
utilisée  comme  source  d'hydrogène  naissant.  L'action  du  cuivre  pur 
sur  le  sulfhydrate  est  activée  par  la  chaleur,  en  donnant  d'abord  du 
sulfure  d'ammonium,  puis  de  l'ammoniaque  et  de  l'hydrogène.  Le 
sulfure  d'ammonium  n'est  attaqué  que  lentement,  même  par  le  eoiire 
platiné. 

Une  solution  de  sulfure  jaune  d'ammonium  devient  rapidement  in- 
colore lorsqu'on  l'agite  avec  du  cuivre,  et  il  se  forme  du  sulfure 
(AzH^)2S  exempt  d'hyposulfite;  le  plomb  et  l'argent  agissent  comme  le 
cuivre.  Les  polysulfures  de  potassium  et  de  sodium  sont  de  même 
facilement  transformés  en  monosulfnres. 

liar  le*  nitrite*  eobaltiee-potassi^pies,  par  H.  C  BBACIV  (3). 

Le  précipité  jaune  que  Ton  obtient  en  ajoutant  du  nitrite  de  potas- 
sium et  de  Tacide  acétique  à  une  solution  cobaltique  a  pour  composi- 
tion d'après  M.  Stromeyer  : 

3KOAz03  4-  Co203,2Az03  +  2H0. 

Suivant  M.  Erdmann,  le  sel  obtenu  avec  des  solutions  neutres  renferme 
3KO,3CoO,6Az03  +  HO,  et  celui  obtenu  avec  des  solutions  acides, 
3KO,Co*03,6Az03  +  3H0.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  ce  dernier  sel, 

(1)  D'après  M.  Kenngottle  salfare  de  cuivre  cristallise  dans  le  système  ortho- 
rhombique,  en  prismes  basés  ou  quelquefois  pyramides,  doués  de  l'éclat  mé- 
tallique. 

(2)  Zeitschift  fur  analytitche  Chemie^  t.  vii^  p.  313. 
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qo*il  a  préparé  en  ajoutant  à  du  chlorure  de  cobalt  pur  de  Taiotile  de 
potassium  et  de  Tacide  acétique  jusqu'à  forte  réaction  acide,  et  expo- 
sant le  mélange  pendant  2  jours  à  une  douce  température;  puis,  après 
lavage,  il  a  desséché  le  précipité  à  40-50''.  L'analyse  ne  suffit  pas  pour 
faire  connaître  la  nature  de  ce  sel,  car  elle  ne  montre  pas  à  quel  état 
est  le  cobalt,  c'est  pourquoi  Tau  leur  a  étudié  quelques-unes  de  ces 
réactions.  La  potasse  bouillante  colore  ce  sel  en  jaune-vert.  La  soude, 
la  baryte,  la  chaux,  l'altèrent  en  mettant  de  Thydrate  CoSQ^HO  en  li- 
berté; le  phosphate  ordinaire  de  soude  la  transforme  en  un  précipité 
vert  brunâtre  dont  les  eaux-mères  renferment  de  l'acide  azoteux.  Le 
pyrophosphate  de  soude  donne  une  solution  brune  qui  avec  le  cyanure 
de  potassium  et  l'acide  acétique  donne  la  belle  coloration  rose  du  ni- 
trocyanure  cobaltico-potassique. 

Le  carbonate  d'argent  mis  en  ébullition  avec  l'azotite  double  en  sé- 
pare de  l'oxyde  cobaltique,  et  la  liqueur  filtrée  dépose  par  le  refroidis- 
sement de  longs  cristaux  aciculaires.  Le  sultate  ferreux  donne  à  l'ébul- 
IHion  de  l'hydrate  ferrique  et  un  dégagement  d'acide  azoteux. 

Si,  à  une  solution  neutre  d'azolite  de  potassium,  on  ajoute  un  sel  co. 
balteux  neutre,  il  se  produit  à  Tébullition  un  précipité  jaune  foncé,  et 
il  se  dégage  de  l'oxyde  d'azote;  il  y  a  donc  réduction  de  Tacide  azoteux 
par  l'oxyde  cobalteux. 

L'analyse  du  nitrite  double  a  été  faite  en  dosant  la  potasse,  puis  l'a- 
cide azoteux  par  le  permanganate  de  potasse,  et  enfin  le  cobalt,  qui 
évidemment  existe  à  l'état  de  sesquioxyde.  Voici  la  composition  très- 
complexe  qu'assigne  l'auteur  à  ce  sel  double  : 

3(Co«03.3Az03  +  4KOAz03  +  2H0) 
+  2(Co«03H0.2Az03  +  KO.AzO^  +  3H0). 

Le  sel  double  ammoniacal  a  une  composition  analogue. 

Le  précipité  obtenu  par  M.  Erdmann  avec  des  solutions  neutres  pa- 
rait être  un  mélange  de  plusieurs  sels. 

L'auteur  donne  également  une  formule  très-compliquée  pour  le  sel 
de  Stromeyer. 


Sur  oBe  Aomr^e  eIa«M  ée  eombinaîMini  erUtallisée*  de  platine, 

par  M.  B.  jiCHIVEIDEB  (1). 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  une  solution  chlorbydrique,  moyenne- 
ment concentrée,  de  3  molécules  de  chlorure  stanneux  à  une  solu- 

(1)  Poggendorff's  Annalen,  t.  cxxxvi,  p.  105, 1860,  n»  1. 
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tioQ  de  1  molécule  de  chlorure  de  platine  (renfermant  O^'^Ol  de  pla- 
tine par  centimètre  cube)  contenue  dans  un  flacon  bien  bouché,  la 
solution  se  colore  peu  à  peu  en  rouge-brun  très-foncé,  sans  qu'il  se 
produise  de  précipité.  Après  12  heures  de  repos,  &  Tabri  de  Tair,  si 
l'on  neutralise  par  l'ammoniaque,  on  obtient  un  précipité  brun-noir 
volumineux.  Si  l'on  ajoute  assez  de  chlorure  staoneux,  la  liqueur  sur- 
nageante est  incolore,  ou  à  peu  près,  et  ne  renferme  plus  de  platine. 
Il  parait  se  former  là  une  combinaison  de  sesquioxyde  d'étain  (oxyde 
stannoso-stannique)  et  de  sous-oxyde  de  platine  : 

2PlOa  +  6SdO  =  Pt^O  +  3Snîû3  (1). 

Ce  qui  tend  à  prouver  qu'il  se  forme  un  sous-oxyde  de  platine,  c'est 
que  cette  coloration  brune  se  produit  aussi  par  l'addition  de  chlorure 
stanneux  à  une  solution  d'oxfde  platinique  décolorée  par  l'acide  sul- 
fureux et  ne  renfermant  par  conséquent  que  de  l'oxyde  platineux. 

Le  précipité  brun,  desséché  sur  de  l'acide  sulfurique,  forme  des 
fragments  brillants  et  fragiles,  perdant  un  peu  d'eau  à  Tair,  mais  sans 
subir  d'altération,  môme  &  une  température  assez  élevée;  une  cald- 
nation  dans  de  l'hydrogène  fournit  un  mélange  d'étain  et  de  platine. 

La  composition  de  ce  produit  n'est  pas  très-constante,  surtout  à 
cause  de  son  affinité  pour  l'oxygène,  &  l'état  humide.  Préparé  avec 
beaucoup  de  soin^  il  renferme  29,10  p.  %  ^^  platine,  57,05  d'étain 
et  13,85  d'oxygène  (la  formule  Pt*Sn^O*<),  correspondant  à  l'équation 
ci-dessus,  exige  Si  de  platine,  56  d'étain  et  13  d'oxygène).  Il  parait 
avoir  une  constitution  analogue  à  celle  du  pourpre  de  Cassius.  Par 
l'action  des  alcalis,  une  partie  du  platine  se  dissout  à  l'état  d'oxyde, 
l'autre  se  dépose  à  l'état  spongieux  ;  il  reste  en  môme  temps  un  ré- 
sidu renfermant  du  platine,  de  l'étain  et  de  l'alcali.  Ce  résidu  inso- 
luble, obtenu  par  l'action  de  la  soude,  renfermait  ëO  p.  %  de  platine, 
29,3  d'étain,  6,0  de  sodium  et  13,5  d'oxygène,  et  correspondait  à  la 
formule  empirique  Na^Pi^Sn^O^. 

Oxysulfoplatinostannate  platinopotassique.  —  Si  l'on  fond  4  parties  du 
composé  Pi'Sn^O'®  (stannate  stajinoso-sous-platinevx),  séché  à  100%  avec 
6  parties  de  carbonate  de  potassium  et  8  à  iO  parties  de  soufre  dans 
un  creuset  couvert,  et  qu'on  reprenne  la  masse  fondue  par  l'eau,  on 
obtient  une  solution  brune  et  un  résidu  cristallin  rouge,  insoluble  dans 
l'eau.  On  obtient  le  môme  produit  en  fondant  6  parties  de  noir  de  pla- 
tine avec  3  parties  de  bisulfure  d'étain  (or  mussiO»  12  parties  de  car- 

(î)  S  =118;  Pt  =  197,4;  0  =  16. 


CHIMIE  MINÉRALE.  245 

bonate  de  potassium  et  12  parties  de  soufre  :  les  trois  quarts  du  pla- 
tine passent  dans  cette  combinaison,  le  dernier  quart  forme  du  sulfo- 
platinate  de  potassium  soluble. 

La  poudre,  cristalline  ainsi  obtenue,  vue  au  microscope,  présente 
des  tables  hexagonales^  à  éclat  métallique,  jaunes  ou  rouge  grenat, 
selon  leur  épaisseur.  L'eau  ne  la  dissout  ni  ne  Taltère;  l'acide  chlor* 
hydrique  la  colore  en  gris-noir,  en  lui  enlevant  du  potassium,  mais 
sans  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  ou  d'un  autre  gaz;  le  résidu, 
exempt  de  potassium,  n'est  pas  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique,  et 
à  peine  par  l'eau  régale. 

Chauffée  dans  de' l'hydrogène,  la  poudre  cristalline  rouge  ne  fournit 
pas  d'eau,  mais  de  l'hydrogène  sulfuré;  on  enlève  ainsi  les  deux  tiers 
du  soufre,  et  le  résidu  forme  une  poudre  dense  gris-brun,  ne  cédant 
que  peu  de  chose  à  l'eau  qui  devient  jaune,  alcaline  et  ne  laisse  pré- 
cipiter  que  quelques  flocons  bruns  (sulfure  de  platine  et  d'étain)  par 
l'acide  chlorhydrique.  Cet  acide  enlève  au  résidu  de  la  réduction  tout 
l'alcali^  sans  dégagement  notable  d'hydrogène  sulfuré,  et  il  reste  une 
poudre  volumineuse  brune  qui  laisse  un  résidu  de  platine  et  d'étain 
métalliques,  lorsqu'on  la  chauffe  dans  de  l'hydrogène.  Le  gaz  chlorhy- 
drique sec,  dirigé  sur  la  poudre  cristalline  rouge,  produit  un  peu  de 
>apeur  d*eau,  ce  qui  indique  que  la  poudre  n'est  pas  exempte  d'oxy- 
gène>  et  l'eau  enlève  au  produit  du  chlorure  de  potassium;  le  résidu, 
calciné  à  l'air,  donne  de  l'acide  sulfureux,  de  l'oxyde  stannique  et  du 
platine. 

Soumise  à  Tanalyse^  la  poudre  cristalline  rouge  a  fourni  des  chiffres 
très-rapprochés  de  la  formule  Pt^SnK^S^O,  qui  peut  s'exprimer  par  : 

SnlS2    .    Pt)S2    .     ^*;^)S2    .    J[I  )S* 
K«}0   +  K«}0  +  gJ^jSî  +  f[,,jS2- 

C'est  une  molécule  complexe^  renfermant  de  l'oxysulfostannate  et  de 
l'oxysulfoplatinate  de  potassium  unis  aux  sulfures  stannique,  plati- 
neux  et  platinique,  et  qu'on  peut  représenter  aussi  par  une  chaîne 
fermée  : 

pr  —  S 

I  I 

Ptiv  =  S* 

i.  i 

Sniv=  S* 
Pt"  —  S 
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Par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique^  ce  composé  ne  fournit  que  du 
chlorure  de  polassium  et  de  Teau,  tandis  que  le  groupement  des  sul- 
fures reste  inaltéré  ;  par  l'aclion  de  rhydrogène,  il  se  dégage  de  l'hy- 
drogène sulfuré,  du  plaline  est  mis  en  liberté  et  il  reste  un  oxysulfure 

pr  -  S 

K*         0 

I  I 

Sn"—  S 

décomposable  par  l'acide  chlorhydrique  en  laissant  un  résidu  de  sul- 
fure platinostanneux. 

Oxysulfoplatinostannate  de  sodium.  —  On  n'obtient  pas  cette  combi- 
naison en  fondant  le  slannate  stannosoplatineux  avec  du  soufre  et  du 
carbonate  de  soude  ;  on  n'obtient  dans  ces  circonstances^  comme  pro- 
duit principal^  que  des  aiguilles  brillantes  grises  qui  ne  renferment 
que  du  soufre,  du  platine  et  de  l'étain,  mais  peu  de  sodium.  L'auteur 
reviendra  sur  ce  composé*  Pour  préparer  la  combinaison  sodique,  il 
faut  faire  fondre  2  parties  du  composé  Na^Pt'Sn'O^  (voir  plus  haut) 
avec  3  parties  de  potasse  et  3  parties  de  soufre;  ou  bien  1  partie  de 
noir  de  platine,  1/2  partie  de  sulfure  stannique,  3  parties  de  potasse 
carbonatée,  1/6  de  carbonate  de  soude  desséché  et  3  parties  de  soufVe. 
11  est  à  remarquer  qu'on  n'obtient  la  combinaison  sodique  que  si  l'on 
fait  intervenir  une  forte  proportion  de  potasse. 

Cette  combinaison  sodique  ressemble  tout  à  fait  à  la  combinaison 
potassique  correspondante,  elle  est  seulement  d'un  rouge  plus  brun 
et  ses  cristaux  paraissent  plus  petits. 

mur  um  alliage  die  Bine  et  de  fer,  par  M.  OUDEMAIVS  (1). 

On  sait  que  le  zinc  fondu  dissout  le  fer;  l'auteur  a  eu  occasion  d'exa- 
miner une  masse  métallique  qui  s'était  déposée  à  la  longue  dans  un 
vase  de  fer  dans  lequel  on  opérait  la  fusion  du  zinc.  Cette  masse  avait 
une  cassure  brillante^  plus  blanche  et  plus  lamelleuse  que  celle  du  sine. 
Elle  se  dissolvait  dans  les  acides  avec  un  dégagement  tumultueux 
d'hydrogène  et  renfermait  4,6  p.  ^o  ^^  ^^^f  soit  FeZn*^. 

Sur  des  «ullMeLi  Mouveaax,  par  H.  B.  ACUVEIDEB  (2). 

Suifoferrite  de  potassium  K«Fe«S*  =  Fe^Sa.K^S.  On  admet  en  géné- 
ral que  la  pyrite  cuivreuse  renferme  du  sesquisulfure  de  fer,  fonclion- 

(1)  Journal  fur  praktiscfte  Chemie^  t.  cvi,  p.  56,  1860,  no  1. 

(2)  Poggendorff'i  Anmlen^  t.  cxxxvi,  p.  A61, 1869,  no  3. 
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nant  comme  acide,  mais  on  n'avait  pas  encore  établi  cette  fonction 
d^ane  manière  directe.  L'auteur  a  pu  réaliser  des  combinaisons  qui  la 
mettent  en  évidence. 

Loraqu'on  ctiauffe  une  partie  de  fer  pulvérisé^  6  parties  de  carbo- 
nale  de  potassium  sec  et  6  parties  de  soufre  dans  un  creuset  spacieux, 
OD  obtient  une  masse  fondue  qui  cède  à  l'eau  du  sulfure  et  de  Thypo- 
sulfite  de  potassium,  tandis  qu'il  reste  une  grande  quantité  d'aiguilles 
déliées  et  flexibles^  brillantes,  de  couleur  pourpre  et  réunies  en  une 
masse  feutrée  ;  ces  cristaux  sont  encore  plus  beaux  lorsqu'on  mélange 
la  potasse  de  i/6  de  son  poids  de  soude. 

Ce  produit  a  pour  composition  Fe^K'S^,  soit 

K 


(Fe2)vi   S4=  (ll'e«)iv  ^  S2. 


Chauffé  à  l'air,  il  brûle  avec  .production  d'acide  sulfureux,  d'oxyde 
ferrique  et  de  sulfate  de  potassium.  Chauffé  à  l'abri  de  l'air,  il  ne  s'al- 
tère pas,  mais  fonce  seulement  momentanément  en  couleur. 

Les  acides,  môme  très-étendus,  l'attaquent  rapidement,  avec  dégage- 
ment d'hydrogène  sulfuré  et  dépôt  de  soufre.  Chauffé  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  il  perd  1  atome  soufre  en  conservant  sa  forme,  mais 
en  devenant  uoir  et  se  dissolvant  alors  dans  les  acides  sans  dépôt  no- 
table de  soufre;  ce  sulfosel  réduit  renferme  K'Fe^S^. 

Cesulfoferrite  est  analogue  aux  ferrites  décrits  autrefois  par  Schaff- 
gotsch  et  obtenus  par  Taction  de  l'oxyde  ferrique  sur  les  carbonates 
alcalins. 

Si  dans  cette  préparation  on  remplace  le  carbonate  potassique  par 
du  carbonate  de  sodium,  on  obtient  une  poudre  cristalline  formée  de 
petites  aiguilles  déUées,  rouge  pourpre,  qui,  outre  le  soufre^  renfer- 
ment de  l'oxygène. 

Sidfobimuthite  de  potassium  K^Bi^S^  =  Bi^^.Kis.  Ce  composé  s'ob- 
tient comme  le  précédent,  en  fondant  6  parties  de  carbonate  potassi- 
que^ 6  parties  de  soufre  et  1  partie  de  bismuth;  le  produit  fondu,  lavé 
à  l'eau,  laisse  des  aiguilles  à  éclat  métallique,  d'un  gris  d'acier^  sou- 
vent accolées  normalement  à  un  cristal  plus  volumineux,  et  terminées 
par  un  pointement  octaédrique.  Ce  produit  supporte  une  température 
élevée,  à  Tabri  de  Tair.  sans  subir  d'altération  ;  calciné  au  contact  de 
l'air,  il  brûle  en  laissant  un  résidu  qui  paraît  renfermer  du  sulfate  de 
potassiuiù  et  du  sulfate  basique  de  bismuth.  L'acide  chlorbydrique  le 
décompose  totalement,  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 
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L*aatcur  a  éteadu  ces  recherches  à  d'autres  sulfures^  considérés 
couiiuc  sulfures  basiques,  et  a  observé  des  faits  analogues,  notamment 
avec  les  sulfures  de  cuivre,  de  plomb,  de  cadmium,  de  zinc,  de  nickel 
et  de  cobalt.  Ces  sulfures  se  dissolvent  dans  les  sulfures  alcalins  fon- 
dus. 

Dans  certains  cas,  le  sulfure  métallique  se  sépare  par  le  refroidisse- 
ment; le  sulfiire  de  plomb j  par  exemple,  se  sépare  en  cristaux  plumeux, 
dont  la  forme  est  différente  de  celle  de  la  galène  ;  d'autres  fois,  le  sulr 
fure  métallique  cristallise  par  refroidissement  du  sulfure  alcalin  :  tel 
est  le  sulfure  de  cuivre. 

Le  plaline  duns  les  mômes  conditions  fournit  des  tables  hexagonales 
d'un  gris  bleu. 


Hwr  un  «Iliage  erimémUimé  de  Bine  ei  de  eaMuM, 

par  M.  de  BATH  (1). 

Cet  alliage  a  été  obtenu  en  préparant  le  calcium  par  la  méthode  de 
M.  Caron.  Il  renferme  Zn^^Ca.  (95,11  de  zinc,  4,90  de  calcium).  Il  est 
formé  de  petits  octaèdres  à  base  carrée  groupés  en  plaques  régulières 
suivant  la  grande  diagonale  et  la  diagonale  de  la  base. 

L'angle  au  sommet  de  ces  octaèdres  est  de  4  34^^30',  le  rapport  do 
grand  axe  aux  axes  secondaires  est  0,4619  :  1.  La  densité  de  cet  alliage, 
prise  dans  le  pétrole,  a  été  trouvée  égale  à  6,3726;  mis  en  contact 
avec  Feau,  il  se  recouvre  aussitôt  de  bulles  d'hydrogène. 

On  n'a  encore  observé  le  zinc  pur  que  cristallisé  dans  le  système 
rhomboédrique;  cet  alliage  tend  à  montrer  qu'il  peut  aussi  cristalliser 
dans  le  système  de  l'octaèdre  à  base  carrée,  car  le  calcium,  qui  n'est 
du  reste  que  dans  la  proportion  de  ë  p.  %,  est  isomorphe  avec  le  zinc 
dans  beaucoup  de  combinaisons.  G.  Rose  a  décrit  antérieurement  un 
alliage  cristallisé  dans  le  système  cubique,  de  zinc  et  de  cuivre;  il  en 
a  conclu  que  le  zinc  pouvait  aussi  cristalliser  dans  le  système  cubique. 
Ce  métal  serait  donc  trimorphe. 

(1}  Poggendorffs  Annalen,  U  cxxxvi,  p.  hZh.  Mars  1809. 
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0ar  le  dopage  du  enivre  préeipiié  k  Véimt  métallique, 

par  M.  Cl.  IJliGREIV  (1). 

La  meilleure  méthode  pour  précipiter  le  cuivre  dans  un  état  com- 
pacte et  facile  à  laver  consiste  à  le  précipiter  par  éleclrolyse  (2). 

Voici  la  disposition  employée  par  Fauteur  :  un  cylindre  de  verre, 
fermé  à  sa  partie  inférieure  par  une  vessie,  reçoit  une  tige  de  zinc, 
sapportée  par  un  bouchon  et  communiquant  par  une  lame  de  zinc 
avec  une  capsule  de  platine  dans  laquelle  on  plonge  la  partie  infé- 
rieure du  cylindre  de  verre;  cette  capsule  reçoit  la  solution  cuivrique, 
qui  doit  être  du  sulfate,  additionnée  d'environ  J/30  de  son  volume 
d'acide  sulfurique;  enfin,  dans  le  cylindre  de  verre,  on  introduit  une 
solution  de  sel  marin. 

Dans  ces  conditions,  le  cuivre  se  dépose  peu  à  peu  sur  les  parois  de 
la  capsule  de  platine;  le  dépôt  est  complet  après  trois  ou  quatre  heures 
et,  si  le  dégagement  d'hydrogène  a  été  un  peu  faible,  le  cuivre  ainsi 
déposé  est  compacte,  facile  à  laver  et  à  peser;  si  le  dégagement  d'by« 
drogène  a  été  un  peu  énergique,  le  cuivre  est  pulvérulent;  on  peut 
éviter  cet  inconvénient  en  ne  faisant  pas  trop  plonger  le  cylindre  de 
zinc  dans  la  solution  de  chlorure  de  sodium. 

Quand  la  solution  cuivrique  renferme  de  Tarsenic,  ce  dernier  se  dé- 
pose en  partie  avec  le  cuivre,  auquel  il  communique  une  teinte;  bron- 
zée s'il  est  en  petite  quantité  et  une  coloration  noire  s'il  est  plus 
abondant;  une  autre  portion  se  dégage  à  l'état  d'hydrogène  arsénié. 

Le  zinc,  le  cobalt,  le  nickel,  le  fer,  ne  sont  pas  précipités  avec  le 
cuivre.  On  peut  de  cette  manière  doser  1/100  de  milligramme  de 
cuivre,  d'après  l'auteur. 

lloMige  de  rammoiiiAque  et  de  Faeide  asetiiiae  daiui  les  «olntieB* 
très-élenduea,  par  M.  JT.  IVESSIiER  (3). 

M.  Ghapman  (4)  a  cherché  à  utiliser  pour  le  dosage  de  l'ammoniaque  la 
coloration  produite  par  la  solution  alcaline  d'iodure  mercurîco-potas- 

(1)  Zeitschrifl  fOr  anaiytùche  Chemie,  t.  vu,  p.  4&2  (1868). 

(2)  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  a  déjà  indiqué  cette  méthode  avec  les  précau- 
tions qu'il  faut  prendre  pour  qu'elle  donne  des  résultats  exacts.  Voir  Bulletin  de 
la  Soc,  chim.^  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  &68,  et  t.  xi,  p.  35.  (Réd.) 

(S)  Zeiisckrifi  fur  analytische  Chemie,  t.  vu,  p.  415  (1868). 

(4)  Bullet.  de  la  Soc.  cAim.,  nouv.  série,  t.  ix,  p.  311  (1868). 

NOUV.  SÉR.,  T.  XII.  1869.  —  soc«  CBIV.  17 
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sique  dans  les  solutions  ammoniacales  très-étendues.  L*auteur  fait  re« 
marquer  que  pour  employer  cette  méthode,  les  liqueurs  que  Ton 
compare  doivent  être  exactement  à  la  môme  température,  car  celle-ci 
a  une  influença  considérable  sur  la  coloration.  Ce  réactif  peut  préci- 
piter l'ammoniaque,  si  la  liqueur  est  très-alcaline,  et  l'on  peut  alors, 
en  traitant  le  précipité  par  la  soude  et  le  sulfure  de  sodium,  en  dé- 
gager l'ammoniaque,  recevoir  celle-ci  dans  de  l'adde  chlorb^drique 
et  la  précipiter  par  le  chlorure  platinique. 

Si  Ton  veut  doser  Facide  azotique  par  ce  procédé,  11  faut  d'abord 
en  opérer  la  réduction  à  l'état  d'ammoniaque. 

Mur  le  d«Mige  de  TiMote  h  Féiat  de  v^Iome, 
par  M.  n.  nCWaWW  (1). 

L'auteur  propose,  pour  mesurer  Pazote  qui  se  dégage  par  la  ooiii* 
bustion  des  matières  organiques  azotées  avec  de  f  oxyde  de  cuivre,  im 
petit  appareil  qui  permet  la  suppression  de  la  cuve  à  mercure  et  ^ 
évite  les  transvasements  de  gaz. 

L'appareil  consiste  en  une  burette  verticale  graduée,  de  120  cent, 
cubes  de  capacité,  terminée  à  sa  partie  supérieure  par  un  robinet  ea 
verre  et  munie  à  sa  partie  inférieure,  qui  est  fixée  sur  un  pied  en 
plomb,  de  deux  tubulures  diamétralement  opposées;  Tune,  qui  sexe- 
lève  un  peu,  sert  &  faire  arriver  le  gaz;  on  commence  par  y  voser  sa 
peu  de  mercure,  de  manière  à  dépasser  de  1  à  l  miltimètres  la  sou- 
dure de  ce  tube.  L'autre  tubulure,  qui  est  horizontale  et  placée  un  peu 
plus  haut  que  la  première,  est  reliée  par  un  tube  de  caoutchouc^  en- 
duit intérieurement  de  paraffine,  à  un  ballon  portant  une  tubulure 
inférieure  et  «uppoHé  par  un  anneau  porté  par  la  burette  eUe-méme 
et  mobile  de  haut  en  bas. 

On  introduit  de  la  potasse  dans  ce  ballon,  puis,  après  avoir  ouvert 
le  robinet  supérieur  et  bouché  la  tubulure  du  mercure,  on  soulèm 
le  ballon  de  manière  à  ce  que  la  burette  se  remplisse  complètement 
de  potasse,  après  quoi  l'on  zefierme  le  robinet  et  l'on  met  la  tubulure 
nférieure  en  communication  avec  le  tube  à  combustion.  Il  est  aisé  de 
s'assurer  de  l'expulsion  de  l'air  par  l'acide  carbonique;  en  effet,  s'il 
reste  de  l'air,  celui-ci  se  rend  dans  le  haut  de  la  burette  et  il  est  aisé 
de  le  faire  sortir  en  soulevant  un  peu  le  ballon  À  potasse  et  ouvrant 
un  instant  le  fobiaet,  La  eomboslion  terminée,  la  lecture  du  gaz  se 
fait  facilement  en  établissant  Fégafité  de  nivean  dans  la  imrelte  et 
dans  le  ballon. 

(1)  ZeitschHft  fUr  attalytÎKheCkemk^'U  m,  p.  49  <lMi9« 
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Sur  le  émëmge  dm  br«aie  ei  de  l'i«4e,  i^  eàié  du  eUere, 

PAT  SL  G.  HCitCiUUB  (1). 

M.  Siewert  (2)  avait  annoncé  qoe  la  méthode  de  Reld,  basée  sar  les 
affinités  différentes  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  pour  l'argent,  était 
défectneose.  L'auteur  a  repris  i'étnde  de  cette  question  et  a  confirmé 
la  bonté  de  la  métliode  de  Field.  Pour  doser  ensemble  les  trois  halogè- 
nes dans  une  solution^  on  partage  celle  ci  en  trois  parties  égales,  qu'on 
précipite  toutes  trois  par  de  Tazotate  d'argent;  l'un  des  précipités  est 
pesé  directement,  un  autre  est  mis  en  digestion  pendant  une  heure 
avec  les  5/6  du  poids  du  premier  précipité  de  bromure  de  potassium, 
puis  recueilli,  séché  et  pesé;  le  troisième  précipité  est  mis  en  digestion 
avec  une  quantité  d'iodure  de  potassium  dépassant  de  1/6  le  poids  da 
premier  précipité.  Le  poids  d'iode  est  donné  en  multipliant  par  la 
rapport 

.  ,   \^   =  2,706 
Agi  — AgBr  » 

la  différence  de  poids  entre  les  deux  derniers  précipités;  le  brome  est 
indiqué  par  la  différence  entre  le  deuxième  précipité  et  le  premier, 
diminué  de  la  quantité  d'iodure  d'argent  correspondant  à  l'iode  trouvé; 
on  multiplie  cette  différence  par  le  rapport  1,795.  Le  chlorey  enfin,  est 
indiqué  par  différence. 

Sar  la  déMigrégation  de«  mlliemtem  par  le«  flnerarefl, 

par  M.  W.  IIOHR  (3)« 

XM.  Rammelsberg  et  Hermann  ont  remarqué  que  les  fluorures  atta- 
quent beaucoup  plus  Tacilement  les  silicates  lorsque  Ton  a  préalable- 
ment calciné  ceux-ci  après  les  avoir  pulvérisés.  Les  silicates  naturel  s 
cristallisés  diminuent  tous  de  densité  lorsqu'on  les  calcine,  ce  qui  tend 
à  indiquer  qu'ils  renferment  la  modification  cristallisée  de  la  silice. 

L*opale,  fortement  calcinée,  ne  diminue  pas  de  densité  ;  la  densité 
4e  l'épidote  diminue  de  0,1310;  celle  de  la  labradorite,  de  0,1639;  celle 
du  feldspath  adulaire,  de0,210;  celle  delà  lépidolithe,  âeO,308;  pour  la 
hornblende,  cette  diminution  est  de  0,3903;  pour  l'augithe,  de  0,4612; 
pour  Taxinite,  de  0^4790;  pour  le  grenat,  de  0,6800. 

Tous  ces  minéraux,  qui  à  l'état  naturel  résistent  à  l'action  des  acides, 

(1)  Zeitsehrift  fur  analytUche  Chemie,  t.  vn,  p.  HH  (1868). 
(S)  BiUletin  de  la  Soc,  chimique^  noav.  sér.,  t.  si,  p.  14S. 
(3)  Zeitsehrift  fur  analytitcht  Chemiej  U  vu,  p.  391  (1868). 
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sont  attaqués  très-facilement  après  la  calcination.  L'acide  fluorbydrique 
gazeux  désagrège  très -facilement  ces  minéraux  calcinés,  sans  qu'il 
reste  un  résidu  insoluble  dans  les  acides,  comme  cela  arrive  fréquem- 
ment lorsque  l'attaque  a  lieu  sans  calcination  préalable. 

HwÊT  an  Bonreaa  wémetiî  du  niekel,  par  II.  C.  BBAUM  (1). 

Si  Ton  ajoute  une  solution  de  nickel  à  du  sulfocarbonate  de  potas- 
sium, il  se  produit  une  coloration  rouge-brun,  qui  est  rose  si  les  solu- 
tions sont  très-étendues.  Cette  réaction  peut  être  utilisée  pour  la  re- 
chercbe  du  nickel.  Pour  préparer  le  réactif,  on  sature  125  cent,  cubes 
d'une  lessive  de  potasse  à  5  pour  cent,  par  de  Thydrogène  sulfuré^ 
puis  on  y  mélange  une  quantité  égale  de  potasse  et  on  chauffe  douce- 
ment pendant  deux  jours  avec  10  cent,  cubes  de  sulfure  de  carbone^ 
et  Ton  sépare  la  solution  jaune  du  sulfure  de  carbone  non  combiné. 

Pour  constater,  à  l'aide  de  ce  réactif,  la  présence  du  nickel  dans  une 
solution^  on  commence  par  précipiter  le  cobalt,  s'il  y  en  a,  par  le  ni- 
trite  de  potassium, puis  on  ajoute  à  la  liqueur  Oltrée  de  l'ammoniaque, 
du  sel  ammoniac,  et  l'on  précipite  par  du  sulfure  ammonique  incolore; 
la  solution  étant  évaporée  fortement  fournit  un  précipité  de  sulfure 
de  nickel  qu'on  recueille,  qu'on  lave  à  l'acide  cblorhydrique  et  qu'on 
redîssout,  après  incinération  du  filtre,  dans  de  l'acide  azotique.  On  éva- 
pore enfin  cette  dernière  solution,  on  reprend  le  résidu  par  de  Teau  et 
l'on  ajoute  le  réactif. 

Hur  un  nouveau  moyen  de  distinguer  le  eobalt  du  nickel, 

par  M.  €.  BBACIV  (2). 

Si  l'on  étend  assez  une  solution  de  cobalt  pour  qu'elle  paraisse  in- 
colore, si  on  l'agile  ensuite  avec  quelques  cristaux  de  pyrophospbate 
de  soude  jusqu'à  dissolution,  puis  qu'on  ajoute  de  l'bypochlorite  de 
soude,  il  se  forme  une  solution  brune,  dont  la  coloration  est  due  à 
du  phosphate  de  cobalt  :  à  une  certaine  concentration,  la  solution  est 
presque  noire.  Dans  les  mêmes  conditions,  le  nickel  donne  une  solution 
incolore.  On  peut  ainsi  retrouver  le  cobalt  à  côté  du  nickel;  seulement 
il  faut  éviter  une  élévation  de  température,  sans  quoi  les  deux  métaux 
sont  précipités  à  l'état  d'oxydes  noirs. 

L'bypochlorite  de  soude  est  aussi  un  bon  réactif  pour  distinguer  et 

(1)  Zeiischrt'ft  /ïtr  analytische  Chemie^  t.  vu,  p.  345. 

(2)  ZeiUchrt'ft  fur  analytische  Chemie,  t.  vu,  p.  348. 
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môme  pour  séparer  quantilativement  les  deux  métaux;  les  plus  petites 
quantités  de  nickel  donnent  ainsi  une  coloration  noire. 

Sar  le  dosage  de  l'aeide  tiCaniquc,  par  M.  D.  FORBES  (1).      ] 

Dans  l'analyse  des  silicates  tîtanifères^  il  n'y  a  qu'une  portion  d'oxyde 
de  titane  qui  reste  avec  la  silice;  une  autre  portion  se  dissout.  L'auteur 
recommande  de  précipiter  par  l'ammoniaque  la  liqueur  privée  de 
silice,  de  reditisoudre  dans  l'acide  sulfurique  le  pr(?cipi(é  d'alumine, 
d'hydrate  ferrique  et  d'acide  litanique,  de  neutraliser  approxima- 
tivement par  de  la  soude,  puis  de  faire  bouillir  avec  beaucoup  d'eau 
en  ajoutant  quelques  gouttes  d'acide  azotique  qui  empêche  l'acide 
titanique  d'entraîner  plus  que  des  traces  d*oxyde  de  fer  dans  sa  préci- 
pitation. Pour  retrouver  l'acide  titanique  retenu  par  l'acide  silici^'^e, 
on  chaufTe  celui-ci  pendant  quelque  temps  avec  de  l'acide  sulfuriqi.^ 
dans  un  creuset  de  platine.  Après  refroidissement  on  verse  le  tout 
dans  une  grande  quantité  d'eau,  en  évitant  que  la  température  ne 
s'élève,  on  filtre  pour  séparer  la  silice,  et  après  neutralisation  de 
l'excès  d'acide  sulfurique  par  de  la  soude,  on  fait  bouillir  pour  préci- 
piter l'acide  titanique. 

Dans  beaucoup  de  cas,  on  peut  séparer  tout  l'acide  titanique  d'un 
coup;  à  cet  effet,  on  traite  le  minéral  porphyrisé  par  de  l'acide  sulfu- 
rique au  creuset  de  platine,  à  une  température  voisine  du  point  d'é- 
bullition,  mais  sans  faire  bouillir;  après  quelques  heures,  on  laisse 
refroidir,  on  verse  le  mélange  dans  l'eau  et  l'on  fait  bouillir  la  liqueur 
filtrée,  après  avoir  saturé  l'excès  d'acide  par  de  la  soude.  S'il  y  a  beau- 
coup de  fer  en  présence,  il  faut  ajouter  quelques  gouttes  d'acide  azo- 
tique à  la  solution,  avant  de  faire  bouillir.  L'acide  titanique  ainsi  ob- 
tenu doit  être  calciné  avec  du  carbonate  d'ammoniaque  pour  le  priver 
de  l'acide  sulfurique  entraîné;  il  est  jaunâtre  après  calcination;  s'il 
était  i)lus  coloré,  cela  tiendrait  à  du  fer  et  il  faut  alors  le  fondre  avec 
un  bisulfate  alcalin,  redissoudre  et  faire  de  nouveau  bouillir  après 
addition  de  quelques  gouttes  d'acide  azotique. 

Le  résidu  du  traitement  par  l'acide  sulfurique  est  alors  désagrégé 
par  les  carbonates  alcalins  et  le  liquide,  séparé  de  la  silice,  ajouté  à 
celui  d'où  s'est  séparé  l'acide  titanique. 

Dans  la  recherche  du  titane  dans  les  fers,  on  le  cherche  ordinaire- 
msntdans  le  résidu  insoluble  dans  les  acides;  mais  ici  encore  il  en 
passe  une  partie  dans  la  solution;  pour  le  retrouver,  on  ajoute  de 

(1)  Ckomical  î^ewSy  1809,  p.  3.  —  Zeitsch,  fur  Chemie^  t.  v,  p.  222. 
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rammoniaqae  de  maDière  qu'il  commence  à  se  former  ua  préci- 
pité permanent  d'hydrate  ferrique;  od  recueille  ce  précipité  qui  ren- 
ferme tout  l'acide  phosphorique  et  Tacide  titanique;  on  isole  ce  der- 
nier en  redlnohant  le  précipité  dans  l'acide  fulfurique  et  en  C4Miti* 
nuant  conmie  ci-dessus. 
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IVoaveaex  aiede*  die  feruMitieii  de  VoxjmuUare  d»  earboBe, 

par  H.  liADEIVBlTBG  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  à  1  <0<»,  en  tube  scellé,  de  l'urée  arec  du  sulfure  de 
carbone,  il  se  dégage  à  Touferture  du  tube  un  gaz  brûlant  aTec  une 
flanmie  bleue  ;  ce  gaz,  débarrassé  d'hydrogène  sulfuré  par  un  lavage 
à  l'acélate  de  plomb,  possède  les  propriétés  de  l'ox  y  sulfure  de  carbone. 
A?ec  l'eau  de  baryte,  il  donne  du  carbonate  et  du  sulfure  de  baryum. 
Ce  gaz  s'est  formé  par  la  réaction  :  ' 

COAz%«  +  C2S»  =  CSAzH,AzH3  +  COS. 

Si  l'on  opère  comme  Fa  fait  M.  Fleury,  en  présence  d'alcool,  il  se 
forme  du  mercaptan  et  de  l'acide  carbonique.  Néanmoins,  on  peut 
aussi  observer  la  production  d'orysulfure. 

L'acide  thfacétique,  qui  renferme  le  groupe  COS,  doit  pouvoir  de 
diverses  circonstances  produire  de  l'oxysulfure  de  carbone,  notam- 
ment par  l'action  de  la  chaleur  ou  de  l'électrolyse,  ou  par  l'action  du 
brome. 

Chauffé  vers  300<»,  il  donne  un  gaz  dont  les  trois  quarts  sont  formés 
d'hydrogène  sulfuré,  le  reste  d'oxysulfùre  de  carbone;  en  môme 
temps,  le  tube  se  recouvre  d'un  fort  dépôt  de  charbon. 

L'oxamide  est  décomposée  à  200«  par  le  Sulfure  de  carbone,  suivant 
l'équation  : 

C«0«AzW  +  es?  =  CSAzH,AzH3  +  COS  +  CO. 

Il  y  a  en  outre  production  d*un  peu  d'hydrogène  sulfuré. 

L'acétanùde  donne  une  réaction  moins  nette,  qui  ne  conmience 
que  vers  2i0*;  si  l'on  chauffe  plus  fort  (2^),  les  tubes  font  explosion. 
Le  gaz  qui  se  produit  renferme  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré,  de 

(l)  DmUcke  chemisch€  Gesillschaft,  t.  r,  p.  273;  t.  ii,  p.  53  et  271. 
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l'oxyde  et  de  l'oxysulfure  de  carbone,  ainsi  que  de  l'acide -cyanhy- 
driqoe  et  de  l'hydrogène  ou  un  hydrocarbure  (pas  d'acétylène);  le 
Téndn  renferme  du  sulfocyanate  d'ammonium  et  de  l'acétamide.  Si  la 
réaclion  a  lieu  en  présence  d'alcool^  il  se  forme  en  outre  du  niercap- 
tan  et  du  bisulfure  d'éthyie. 
La  production  du  mereaptan  pouvait  être  due  k  la  réaction  : 

C«H«0  +  CS«  =  (?H«S  +  COS  ; 

mais  l'alcool  et  le  snlfare  de  carbone  ne  donnent  pas  d*oxychlorure. 

0flur  rexjMilfiire  die  earbone,  par  H.  A.  l/¥,  VUÊWJÊÊMlNM  (1). 

On  sait  que  la  triéthylphosphine  s'unit  à  1  molécule  de  sulfure  de 
caibone,  donnant  de  belles  aiguilles  rouges,  et  que  cette  réaction  est 
trè^-sensible  pour  le  sulfure  de  caibone.  En  faisant  arriver  de  l'ozysul- 
fiare  de  carbone  dans  un  ballon  doot  les  parois  sont  mouillées  avec  de 
la  triéthylphosphine,  l'auteur  a  obtenu  également  un  enchevêtrement 
de  cristaux  rouges,  identiques  avec  les  précédents.  Cette  formation 
n'était  due  qu'à  la  présence  de  traces  de  sulfure  de  carbone.  Pour  s'en 
assurer,  l'auteur  a  lavé  le  gaz  oxysulFure  de  carbone  par  une  solution 
éthérée  de  triéthylphosphine,  qui  se  colora  en  rouge  ;  mais  le  gaz  re- 
cueilli sur  le  mercure  ne  produisait  plus  cette  réaction.  La  triéthyl- 
phosphine dissout  environ  son  volume  d'oxychlorure,  mais  sans  s'y 
combiner. 

CMdbiMaûKMUi  dl'éthylèiieHiodiaia,  par  il.  H^AMUilTIV  (3). 

•  Les  cristaux  obtenus  par  l'action  du  sodium  sur  l'alcool  donnent, 
par  Taction  de  la  chaleur,  le  composé  NaC'H^,OH,  d'une  densité  très- 
faible,  résistant  à  la  température  d'ébullition  du  mercure.  Cette  sub- 
stance, traitée  par  l'acide  acétique,  donne  un  acétate  d'éthylène-so- 

dium: 

NaC«HSOC«HaO. 

On  obtient  de  même  du  valérianate  d'amylène-sodium  : 

NaC;»H*o/>C5H»0. 

Ces  composés,  traités  par  Teau,  donnent  de  l'alcool  et  les  sels  sodiques 
correspondants. 
L'auteur  admet  que  dans^  ces  composés  le  sodium  est  triatomique 

(1)  Deutsdie  ckemiscfn  GeseiUekaff^  t.  n,  p.  73. 
(l)  Deutsche  chemUche  Geseiischaff^  t.  »,  p.  0$. 
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et  que  le  radical  qui  en  résuite  est  monoatomique  (Na"'(GSH^)')'.  Cel'e 
moDovalence  s'explique  tout  aussi  bien  par  la  monoatomicîté  du  fo- 
dium  (Na'(CSH4)'')',  ainsi  que  Ta  fait  remarquer  M.  Wichelhaus  à  a 
suite  de  cette  communication.   . 

AeCieii  die  la  poitume  aleeoliqae  «or  Fox^sulfare  de  earliMM, 

par  M.  C.  BEIVDER  (1). 

L'oxysulfure  de  carbone,  préparé  par  la  méthode  de  M.  Tban,  se 
dissout  dans  la  potasse  alcoolique  ;  cet  oxysulFure  peut  être  complète- 
ment débarrassé  de  sulfure  de  carbone  par  des  morceaux  de  caout- 
chouc non  vulcanisé  placés  dans  un  tube  en  U  qu'on  refroidit  à  —  20". 
La  solution  alcoolique  de  potasse,  après  avoir  absorbé  à  froid  une 
grande  quantité  d'oxysulfure,  se  prend  en  une  bouillie  cristalline;  on 
recueille  les  cristaux,  on  les  exprime  et  on  fait  recristalliser  dans  de 
l'alcool  chauffé  vers  69*^,  qu'on  refroidît  brusquement  pardeTeauàO^y 
car  il  y  aurait  une  décomposition  partielle  si  on  laissait  refroidir  len- 
tement. Il  se  dépose  ainsi  des  aiguilles  blanches,  ressemblant  au  xan- 
thogénate  de  potassium  et  renfermant  ^^H^^O^K.  Ce  sel  se  dissout 
dans  l'eau,  avec  abaissement  de  température;  l'alcool  le  dissout  trê€- 
facilementj  mais  non  l'étber.  Il  commence  à  se  décomposer  à  iOO*  et 
à  ilO^  la  décomposition  est  complète  : 

2€3H5-S-02K  =  COS  +  (€«H5)«-S-  +  ^Q^KK 

Sa  solution  aqueuse  se  décompose  par  la  chaleur  suivant  l'équation  : 

2€3H5S^^iK  +  2H20-  =  H2S-  +  ^^3k2  +  2^m^^  +  ^OS. 

Par  l'action  de  la  chaleur  sur  sa  solution  alcoolique^  il  se  produit 
de  l'oxysulfure  de  carbone,  du  sulfure  de  carbone  et  un  précipité  cris- 
tallin. M.  Debus(2)  a  obtenu  un  corps  ayant  la  môme  composition,  par 
l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  Téthersulfocarbonate  d'éthyle; 
M.  Chancel,  en  faisant  passer  de  l'acide  carbonique  dans  une  Solution 
alcoolique  de  mercaptide  de  potassium^  est  arrivé  au  môme  résultat. 
Le  composé  de  l'auteur  présente  avec  le  composé  de  M*  Debus  une  si 
grande  ressemblance  dans  les  réactions,  qu'il  y  a  très-probablement 
identité  ;  l'acétate  de  plomb  donne  avec  sa  solution  un  précipité  cris- 
tallin; le  sulfate  de  cuivre,  un  précipité  résineux  jaune.  Le  sublimé 
corrosif  donne  avec  le  sel  de  M.  Debus  un  léger  précipité,  tandis  qu'il 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlviii,  p.  137.  Novembre  1868. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  sér.,  t.  xxxvi,  p.  23'i  (1852). 


CHIMIE  ORiGANIQUE.  257 

vient  surnager  une  huile  jaune;  avec  le  composé  de  l'auteur,  il  se 
forme  un  abondant  précipité  cristallin,  soluble  dans  un  excès  de  su- 
blimé; par  le  repos,  ce  précipité  jaunit,  et  si  on  le  chauffe,  il  donne 
un  composé  cristallin  jaune  rougeâlre.  Avec  Tazotate  d'argent  il  se 
forme  un  précipité  soluble  dans  un  excès  d*azoiate^  ce  que  ne  men- 
tionne pas  M.  Debus. 

Les  précipités  cadmique,  zincique  et  nickelique  ne  se  forment  que 
lentement,  ou  en  chauffant.  Le  chlorure  fer rique  produit  un  précipité 
jaune,  devenant  bientôt  rougeâtie  et  ne  s'altéranl  pas  par  la  chaleur. 
Le  sulfate  ferreux  pur  ne  produit  qu'après  quelque  temps,  ou  si  l'on 
chauffé,  un  précipité  noir;  il  en  est  de  môme  du  chlorure  de  cobalt. 
Le  chlorure  d'or  donne  un  précipité  jaunâtre,  devenant  bientôt  gris, 
puis  brun. 

L'auteur  ne  se  prononce  pas  sur  la  formule  rationnelle  qu'il  faut  as- 
signer à  ce  composé  potassique;  les  trois  formules  suivantes  sont  pos- 
sibles * 

Sur  réth^lèiifs-ehlorare  ferreux,  p&r  M.  X  KACHIiER  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  à  une  haute  température,  en  tubes  scelU's,  une 
solution  de  chlorure  fcrrique  avec  de  l'éther,  on  obtient  des  cristaux 
incolores,  assez  instables,  qui  constituent  une  combinaison  d'éthylène 
et  de  chlorure  ferreux,  analogue  à  rélhylène-chlorure  p\alineux  de 
Zeise,  et  qui  renferme  ^*H*,^eCl«. 

Sur  les  combinaisons  de  rocide  phosphorique  mwee  l'urée, 
par  mi.  M.  iSCUMEIiTZER  et  C.  BIRIVBAIJII  (2). 

Lehmann  a  observé  un  phosphate  d'urée  dans  l'urine  d'un  porc 
nourri  avec  du  son;  il  admettait  que  ce  composé  cristallisé  représen- 
tait de  l'acide  phosphorique  dont  1  molécule  d'eau  était  remplacée  par 
de  l'urée;  les  auteurs,  doutant  de  l'exactitude  de  la  formule  de  Leh- 
mann, ont  entrepris  l'élude  du  phosphate  d'urée. 

Si  l'on  évapore  sur  de  l'acide  sulfurique  une  solution  concentrée 
d'acide  phosphorique  additionnée  d'urée,  on  obtient  une  solution 
sirupeuse  sursaturée;  quelquefois  le  liquide  cristallise  par  l'agitation; 
si  Ton  y  jette  un  cristal  de  phosphate  d'urée,  la  cristallisation  se  déter- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chenue ,  t.  cvi,  p.  254.  i8C8,  n»  4. 

(2)  Zeitschrift  fur  Ckemie^  t.  v,  206. 
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mine  rapidement,  arec  élévation  de  température  et  dégagement  d'acide 
carbonique.  Par  une  recristallisation  de  la  masse  cristalline  ainsi 
obtenue,  les  auteurs  recueillirent  deux  espèces  de  cristaux;  d'abord 
de  gros  cristaux  rhomboïdaux,  puis  des  prismes  carrés;  ces  demien 
étaient  du  pbospbate  acide  d'ammonium  AxH^USpHH.  Les  premiers 
étaient  la  combinaison  observée  par  Lehmann^  et  leur  oMnposiiioii 
correspondait  &  la  formule  : 

CH*A2«0,H3PO*. 

Ce  phosphate  d'urée  estsoluble  dans  l'eau  et  Talcool^  peu  solubledans 
'étber.  Il  est  inaltérable  à  Tair  sec.  A  100°  il  se  décompose  en  déga- 
geant de  l'eau^  puis,  si  l'on  élève  la  température^  de  l'ammoniaque, 
et  il  reste  de  l'acide  métapbosphorique. 

Le  sulfate  de  magnésium  ne  précipite  la  solution  de  cette  combinai- 
son qu'après  addition  d'ammoniaque,  ce  qui  indique  que  Turée  n'y 
joue  pas  le  rôle  d'une  diammoniaque  ;  elle  pourrait  à  la  vérité  |oner 
e  rôle  d'une  seule  molécule  d'ammonium^  mais  alors  la  combinaison 
devrait  précipiter  l'azotate  d'argent  en  jaune ,  ce  qu'elle  ne  fait  aussi 
qu'après  addition  d'ammoniaque.  Ces  caractères  sont  ceux  de  l'acide 
phosphorîque.  Une  molécule  de  la  combinaison  phospboriquei  addi- 
tionnée de  2  moK  de  carbonate  potassique,  donne  du  phosphate  dipotas- 
sique  K^HPO^  et  de  l'urée;  si  celle-ci  neutralisait  en  partie  l'acide 
pbospborique,  elle  n'aurait  pas  dû  être  mise  en  liberté  par  une  quan- 
tité de  potasse  insuffisante  pour  former  le  phosphate  tripotassique.  La 
combinaison  d'acide  phosphorique  et  d'urée  se  comporte  donc  comme 
l'acide  phosphorique  libre. 

Les  auteurs  ont  encore  obtenu  une  autre  combinaison  qui  renferme 
(GH^Az^)^H^P^  ;  lorsqu'on  chauffe  sa  solution  aqueuse,  il  se  sépare 
un  précipité  cristallin  qui  n'est  autre  que  de  l'acide  cyanurique;  l'acide 
phosphorique  produit  donc  en  solution  aqueuse  le  môme  dédouble- 
ment que  celui  qu'a  observé  M.  Weltzien  avec  Tanhydride  phospho- 
rique» 

Mur  rhjdroxylurée.  par  MM.  €.  BRESLiER  et  R.  STEKV  (1). 

L'hydroxylurée  Az^IH^O*  se  forme  par  la  transformation  du  cyanate 
d'hjdroxylamine»  On  dissout  du  nitrate  d'hydroxy lamine  sirupeux 
dans  2  à  3  parties  d'alcool  absolu;  on  refroidit  cette  solution  à  —  10 
ou  —  15**  et  l'on  y  ajoute  peu  à  peu  la  quantité  proportionnelle  de 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  Bér.,  t.  v,  p.  302» 
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cjanate  de  potassiam  dissous  dans  aussi  peu  d'ean  froide  que  possible; 
si,  par  le  mélange^  la  température  s'élevait  au-dessus  de  Q^,  il  faudrait 
de  nouveau  refroidir  avant  d'ajouter  la  totalité  du  cyauate  ;  par  l'addi- 
tion d'éther  anliydre  à  la  solution  alcoolique,  séparée  du  salpêtre,  Une 
doit  pas  se  séparer  de  couche  aqueuse,  mais  seulement  des  cristaux  de 
salpêtre;  s'il  se  formait  une  couche  aqueuse^  il  faudrait  ajouter  plus 
d'alcool  absolu,  puis  i  à  2  volumes  d'éther,  filtrer  de  Donvean,  et 
évaporer  au  bain-marle;  l'hydroxylurée  se  dépose  par  le  refroidisse- 
ment de  la  solution  concentrée;  on  la  fait  recristalliser  dans  l'alcool 
absolu.  Toutes  ces  opérations  doivent  être  menées  rajÂdemenf. 

L'hydroxylurée  est  soluble  dans  l'eau  ;  elle  cristallise  en  aiguilles  de 
sa  solution  aqueuse  bouillante.  L'éther  la  précipite  de  sa  solution  dans 
l'alcool  absolu  froid,  dans  lequel  elle  est  du  reste  assez  peu  soluble, 
en  lamelles  rhomboîdales  dont  les  angles  aigus  sont  tronqués.  Ses  so- 
lutions sont  neutres. 

Elle  fond  à  i28-130<^  et  se  décompose  avec  effervescence  si  on  la 
maintient  en  fusion  :  il  se  sublime  du  carbonate  d'ammoniaque  et  le 
résidn  est  formé  principalement  d'urée  ordinaire  ou  de  ses  produits 
de  décomposition  ;  cette  décomposition  résulte  sans  doute  d'un  dédou- 
blement en  acide  cyanique  et  hydroxylamine;  l'urée  résulterait  alors 
de  la  réaction  subséquente  des  produits  de  décomposition.  La  potasse 
décompose  l'hydroxylurée  avec  production  d'ammoniaque;  l'adde 
aiotique,  avec  un  abondant  dégagement  de  gaz. 

L'hydroxylurée  réduit  l'azotate  d'argent  et  l'oxyde  de  mercure  à 
l'état  métallique,  l'oxyde  de  cuivre  en  présence  de  potasse  à  l'état 
d'oxydule  ;  s'il  n'y  a  pas  de  potasse,  l'oxyde  de  cuivre  fournit  un  pré- 
cipité vert  clair.  Le  chlorure  ferrique  colore  la  solution  dliydroxyl- 
urée  en  violet;  en  présence  de  l'eau,  la  coloration  est  passagère;  en 
présence  de  l'alcool,  elle  est  plus  stable,  et  si  le  chlorure  est  en  excès, 
la  coloration  est  vert  f(mcé  ou  presque  noire  si  les  solutions  sont  con- 
centrées; l'acide  chlorhydrique  détruit  ces  colorations. 

Les  auteurs  ne  sont  pas  parvenus  à  obtenir  les  sels  d'hydroxylurée, 
celle-ci  se  décomposant  facilement  en  présence  d'un  aeide. 

Si,  dans  la  préparation  de  Thydroxylnrée,  on  ne  prend  pas  les  précau- 
tions indiquées,  on  n'en  obtient  que  fort  peu  ou  pas  da  font  Mais  il 
se  forme  alors  d'autres  prodoits,  dont  un  seul  a  été  examiné;  il  résulte, 
»oît  directement,  soit  indirectement,  de  l'action  de  Tacide  cyanique 
3ur  rhydroxylamîne,  et  renferme  Az^C^BK)^.  Voici  dam  queUet  condi- 
tions on  peut  l'obtenir  : 

On  mélange  des  solutions  aqueuses,  moyennement  coocenlrées. 
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de  cyanate  de  potassium  et  de  sulfate  d'hydroxylamine;  on  précipite 
le  sulfate  potassique  formé  par  l'alcool  absolu^  puis  on  ajoute  de 
Féther  à  la  solution  alcoolique  filtrée;  il  se  sépare  ainsi  une  cou- 
che aqueuse  renfermant  de  l'urée  et  d'autres  produits  non  étudiés. 
On  décante  la  solution  éthérée,  on  distille  l'élher  et  l'on  concentre  fi- 
nalement sur  de  l'acide  sulfurique;  à  mesure  que  la  concentration 
augmente,  il  se  produit  un  dégagement  d'ammoniaque  et  l'on  obtient 
finalement  une  masse  cristalline  verdûlre  qui,  soumise  à  une  recris- 
tallisation dans  l'alcool  absolu,  renferme  AzH^H^O^.  Ce  composé  re- 
p  résente  une  combinaison  de  2  molécules  d'acide  cyanique  avec  i  mo- 
le cule  d'bydroxylaniine,  ou  bien  2  molécules  d'hydroxylurée,  moioi 
i  molécule  d'hydrôxylamine  : 

2CA20H  +  AzH30  =  Az3C*H503 
ou    2Az«CH*0*  ~  AzH30  +  kz^C^H^OK 

Il  représente  Vhydroxylbiuret  II  se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
aqueux,  mais  l'alcool  absolu  ne  le  dissout  que  peu,  môme  à  l'ébuUi- 
tion,  et  l'addition  d'éther  l'en  précipite  en  prismes  microscopiques 
rhomboïdaux.  Les  solutions  sont  neutres. 

Il  fond  à  134<^  et  se  décompose  alors  subitement;  tapotasse  et  l'acide 
azotique  l'attaquent  comme  Thydroxylnrée.  Il  réduit  la  solution  am- 
moniacale d'azotate  d'argent.  Chauffé  avec  un  excès  d'oxyde  de 
cuivre,  il  s'y  combine  en  formant  des  aiguilles  très-fines,  d'un  vert 
clair*  Il  réduit  les  solutions  alcalines  de  cuivre  et  d'oxyde  de  mer- 
cure. Pas  de  coloration  avec  le  chlorure  ferrique. 

La  solution  chlorhydrique  faible  du  composé  Az^C^H^O^^  concentrée 
sur  de  l'acide  sulfurique,  fournit  du  sel  ammoniac  et  de  l'hydroxy- 
lurée. 

L'acide  chlorhydrique  a  donc  opéré  la  séparation  de  1  molécule  d'a- 
cide cyanique  : 

Az3C2H503  —  CAzHO  =  Az^CH^O^. 

Un  excès  d'acide  produirait  évidemment  la  décomposition  de  l'by- 
droxylurée  mise  en  liberté. 

Les  auteurs  mentionnent  encore  un  produit  de  décomposition  ob- 
tenu dans  la  préparation  de  l'hydroxylurée  :  ayant  abandonné  pendant 
une  nuit  la  solution  alcoolique  dans  laquelle  s'était  faite  la  réaction, 
ils  y  ont  trouvé,  outre  de  l'ammoniaque  libre  et  de  l'urée  ordinaire, 
un  sel  potassique  difficilement  soluble  dans  l'alcool  fort.  Ce  sel  ren- 
fermait Az6C*H906K. 

Il  représente  2  molécules  du  composé  précédent  (hydroxylbiurct), 
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dans  lesquelles  l'hydrogène  est  remplacé  par  da  potassium.  Il  cristal- 
lise en  aiguilles,  et  se  décompose  rapidement  quand  on  le  chauffe.  Le 
chlorure  ferrique  le  colore  en  rouge  cerise. 

lS«r  la  préparstioii  de  l'orée  snlfiirée, 
par  M,  Emerson  REYIVOLilllS  (1). 

L'auteur  a  reconnu  que  le  sulfocyanate  d'ammonium  donne  de  l'u- 
ré6  sulfiiTée,  comme  le  cyanate  donne  de  Turée  ;  on  introduit  dans  un 
grand  flacon  500  grammes  de  sulfocyanate  d'ammonium  sec,  qu'on 
chauffe  à  170*"  (te  sulfocyanate  fond  à  159»,  et  non  à  147<>);  si  Ton  se 
maintient  à  cette  température,  il  se  forme  à  peine  des  traces  de  sul- 
fure de  carbone.  On  laisse  refroidir  à  100%  puis  on  traite  la  masse  par 
de  l'eau  à  80*^  et  l'on  filtre  rapidement  pour  séparer  une  matière  noire 
qui  s'est  formée.  Après  quelques  heures,  la  solution  laisse  déposer  de 
longues  aiguilles  soyeuses  qu'on  fait  recristalliser  dans  aussi  peu  d'eau 
bouillante  que  possible.  On  obtient  ainsi  soit  des  cristaux  déliés,  soit 
des  prismes  rhomboïdaux  gros  et  courts  qui  sont  l'urée  sulfurée 
CS(AzH2)8.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool;  sa  solution 
est  neutre,  sa  saveur  amère  ;  elle  n'est  pas  colorée  par  le  chlorure  fer- 
rique. L'action  prolongée  de  l'eau,  à  une  température  de  140%  la 
transforme  de  nouveau  en  urée.  La  potasse,  chauffée  avec  elle  sous 
pression,  la  décompose  suivant  l'équalion  : 

CSAz2H*  +  2H«0  =  2AzH3  +  CO*  +  H2S. 

.  Les  acides  sulfureux  et  chlorhydrique  la  décomposent  d'une  ma  - 
nière  analogue  ;'par  son  ébullition  avec  de  l'acide  azotique  étendu,  elle 
donne  facilement  de  l'acide  sulfurique;  le  permanganate  de  potassium 
l'oxyde  de  môme,  et  met  de  l'azote  en  liberté. 

L'urée  sulfurée  fond  à  i49<*;  chauffée  sur  la  lame  de  platine^  elle 
se  volatilise  sans  résidu  ;  chauffée  dans  un  tube,  elle  fournit  du  su  1- 
fure  d'ammonium  et  du  sulfure  de  carbone,  puis  il  distille  une  huile 
colorée  et  il  reste  un  corps  blanc  ressemblant  à  l'bydromellon  de 
Liebig. 

Si^  à  la  solution  aqueuse  d'urée  sulfurée,  on  ajoute  de  l'acide  azo- 
tique de  1,25  de  densité,  en  empêchant  l'élévation  de  température, 
on  obtient  un  sel  cristallin  peu  soluble  dans  l'acide  azotique. 

Ce  précipité,  qui  est  très-altérable,  doit  être  exprimé  dans  du  papier 
et  séché  dans  un  courant  d'air  sec  ;  môme  par  une  exposition  de  quelr 

(1)  Journal  ofthe  Chemical  Society^  t.  vu,  p.  1, 1869.  —  Zeitschrift  fur  Che- 
mief  nonv.  sér.,  t.  v,  p.  99. 
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qaes  heures  dans  le  vide,  il  se. décompose  avec  une  laible  explosion. 
C'est,  ainsi  que  Ta  monlré  l'analyse,  de  l'azotate  d'urée  sulfurée, 

CSH^Âzî.HAxOS. 

L'auteur  n'a  pu  obtenir  ni  l'oxalate,  ni  le  chlorhydrate  d'urée  sulfurée. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  à  une  solution  d'urée  sulfurée  une  so- 
lution neutre  de  chlorure  d'or,  chaque  goutte  occasionne  un  précipité 
Tèrdfttre  qui  disparait  de  nouveau;  si  l'on  arrête  celte  addition  lors- 
que la  coloration  ne  disparaît  plus  immédiatenoent,  on  obtient,  après 
évaporatîon,  de  beaux  cristaux  nacrés,  monocliniques,  renfermaiii 
(GSIHAk^Iâu.  Si  l'on  continue  au  contraire  l'addition  de  chlomre 
d'or,  il  se  forme  un  précipité  jaune  rougeâtre,  dont  l'instabUité  n'a 
pas  permis  d'en  faire  l'analyse;  l'auteur  présume  qu'il  renferme 
(CSH*Aï^)Cl«Au. 

Le  chlorure  de  platine  fournit  également  plusieurs  ooml^naisoni 
avec  l'urée  sulfurée;  l'une  d'elles  est  caractéristique:  Si  l'on  ijoote 
une  solution  neutre  de  chlorure  platinique  à  une  solution  d'orée  sul- 
furée en  excès,  il  se  forme  un  précipité  cristallin  rouge,  apparaissant 
sous  le  microscope  en  longues  aiguilles  prismatiques  réunies  en  aggié- 
galions  piumeuses;  ce  précipité  doit  être  lavé  rapidement,  d'abord  à 
l'eau,  puis  &  l'alcool,  exprimé  dans  do  papier  et  séché  rapidement  i 
une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  80^.  Une  fois  purifié,  ce  sel 
est  assez  stable;  l'auteur  lui  assigne  la  formule 

Si,  au  contraire,  on  igoute  la  solution  d'urée  sulfurée  à  un  excès  de 
chlorure  de  platine  acide,  il  ne  se  produit  qu'au  bout  d'un  certain 
temps  un  précipité  brun  sale  qn*on  ne  débarrasse  que  difficilement  de 
l'excès  de  chlorure  de  platine.  L'auteur  assigne  à  ce  précipité,  d'après 
le  dosage  de  platine,  la  formule 

CSH*AJ|pi„  (,j. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'azotate  d'argent  à  une  solution  d'urée  sulfurée 
et  qu'on  chauffe,  le  précipité  d'abord  formé  se  redissodt  et,  s'il  n'y  a 
pas  d'acide  azotique,  il  finit  par  se  former  du  sulfure  d'argent.  Si  on 
laisse  refroidir  la  solution,  il  s'en  dépose  une  masse  (entrée  composée 
d'aiguilles  soyeuses  qu'on  peut  faire  recrîstallîser  dans  l'eau  addulée 
d'acide  azotique  et  qui  paraît  renfermer  (CSH*AE^«Ag«0  +  4H«0.  Ce 

(1)  Cette  formule  ne  parait  pas  admisslMe.  {Mi.) 
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composé  est  très-instable  et  doit  être  séché  dans  un  courant  d'air  sec; 
chauffé  doucement  dans  an  tiilie,  il  p^rd  d'abord  de  l'eau,  puis  se  dé- 
compose avec  une  légère  explosion  en  produisant  un  sublimé  blanc 
et  en  laissant  un  résidu  de  sulfure  d'argent. 

Chauffe-t-on  doncement^  pendant  une  demi-henre,  de  l'urée  sul- 
furée avec  de  l'oxyde  d'argent  et  de  l'eau,  il  y  a  échange  du  soufre 
contre  de  Poxygène,  et  l'on  obtient  du  sulfure  d'argent  et  de  l'urée  or- 
dinaire. L'auteur  pense  que  lorsqu'on  fait  bouillir  du  sulfocyanate 
d'ammonium  avec  de  l'oxyde  d'argeut,  il  se  forme  d'abord  de  l'urée 
snlfarée, puis  seulement  de  l'urée  par  suite  de  l'échange  du  soufre  (I). 

L'aEOtata  neutre  de  mercure,  ajouté  à  une  solution  étendue  d'urée 
sulfurée,  y  produit  après  quelque  temps  un  précipité  cristallin  qui  pa- 
rait  lenfèrmer  (CSH«Az2)23HgO  +  SH^O.  Il  parait  exister  d'autres  com- 
binaisons mercurîqnesde  l'urée  sulfurée. 

.  L'aateur  considère  l'urée  sulfurée  comme  la  véritable  sulfocarba- 
mide  et  pense  que  sa  formation  est  due  à  l'action  de  la  chaleur  sur  le 
sulCpcarftamate  d'ammonium. 

Aeiieii  die  Tiirée  sur  le  glyeoeolle,  par  H.  A.  GMES0  (3). 

L'auteur  a  prouvé  précédemment  que  l'urée  agit  sur  les  acides  ami- 
dés  aromatiques  en  produisant  de  nouveaux  acides.  Les  acides  amidés 
de  la  série  grasse  se  comportent  de  môme.  C'est  ainsi  que  le  glycocolle 
fournit  un  composé  qu'on  obtient  de  la  manière  suivante  : 

On  ajouta  da  glycocolle  &  de  l'orée  fondue,  on  fait  bouillir  ce  pro- 
duit avec  un  excès  de  baryte  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'am- 
moniaque résultant  de  l'excès  d'urée  ;  on  précipite  la  baryte  par  du 
carbonate  d'ammoniaque  et  l'on  ajoute  de  l'azotate  d'argent  à  la  li- 
queur filtrée  concentrée  ;  on  obtient  ainsi  un  précipité  blanc  qu'on 
lave  â  l'eau  froide  et  qu'on  tait  re^ristalliser  dans  l'eau  bouillante.  Ce 
composé  est  le  sel  d'argent  du  nouvel  acide;  il  renferme  G^H^Az^O^Ag 
et  cristallise  en  lamelles  d'un  blanc  d'argent. 
.  L'acide  obtenu  à  l'aide  de  ce  sel  d'argent  cristallise^  après  purifica- 
tion, en  tables  ou  en  prismes  incolores,  facilement  solubles  à  rébulli- 
tion  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  solubles  à  froid,  à  peine  solubles 
dans  l'éther.  Cet  adde  fond  vers  16*  en  se  décomposant, 

(1)  Il  est  probable,  comme  le  fait  remarquer  M.  FIttig,  que  le  sulfocyanate 
d'ammoDium  commence  par  se  transformer  en  eyanate  qui  donne  ensaite  de 
rvréB.  '^  ifiéd.) 

(2)  Deutsche  chemische  GeieUeehaft^  t.  u^  p.  lia» 
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Il  se  forme  d*après  Téquation 

C2H5Az02  +  CH*Az«0  =  C3H«Ae«03  +  AzH». 

Glycocolle.  Urée.  NouTel  acide. 

(S^^iithèse  die  1»  eréatine,  par  H.  S,  \OIjMÊAJÊMè  (l).   . 

Cette  synthèse,  par  la  sarcosine  (méthylglycocoUe)  et  la  cyanamide, 
est  semblable  à  celle  de  la  glycocyamioe  réalisée  par  M.  Strecker  avec 
le  glycocolle  et  la  cyanamide.  On  porte  à  100**  pendant  quelques  heu- 
res un  mélange  de  solutions  alcooliques  de  sarcosine  et  de  cyanamide 
récemment  préparée;  par  le  refroidissement,  il  so  dépose  de  petits 
prismes  quadrangulaires  ayant  les  propriétés  et  la  composition  de  la 
créatine  naturelle,  CWAzSO*  +  H«0. 

On  réussit  aussi  en  chauffant  les  solutions  aqueuses  des  deux  corps 
ou  en  abandonnant  longtemps  le  mélUnge  à  lui-même.  Dans  ces  der- 
niers cas,  il  se  forme  en  môme  temps  un  peu  de  créatinine  et  de  flo- 
cons jaunes  d'un  composé  incristallisable,  insoluble  dans  Peau.  Le 
rendement  de  créatine  est  plus  faible  que  ne  l'indique  la  théorie. 

La  sarcosine  avait  été  préparée  par  Tacide  monochloracétique  et  la 
méthylamine. 

Hur  les  ehloraiirates  de  créatinine  e(  die  sareesine, 
par  M.  PODKOPAEH^  (2). 

Le  chlorure  de  zinc  et  de  créatinine  obtenu  dans  la  préparation  delà 
créatinine  de  l'urine,  des  tissus,  etc.,  peut  renfermer  de  la  sarcosine 
(Diakonow).  Les  chloraurates  de  ces  bases,  qu'on  peut  préparer  direc- 
tement par  leurs  combinaisons  zinciques,  se  prêtent  très-facilement  à 
leur  séparation. 

Oxydation  de  Taeide  éthjlerotonique,  par  HEM.  CUAPIIAIV 

et  SMITH  (3). 

Dans  le  but  de  déterminer  la  nature  des  produits  de  Toxydation 
lente  des  acides  de  la  série  acrylique^  les  auteurs  ont  soumis  l'acide 
éthylcrotonique  à  l'action  d'un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bi- 
chromate de  potasse. 

L'acide  éthylcrotonique,  qui  a  été  décrit  par  MM.  Frankland  et 

(1)  Zeîtschrifl  fur  Cliemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  318. 

(2)  Deutsche  chemische  Geselischaft,  1868,  p.  220.—  Virchow*s  Archiv,,  t.  xxir. 

(3)  Fhilosophieal  Magazine  (4),  t.  xxxvi,  p.  290. 
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Doppa,  a  été  préparé  par  raction  du  trichlorure  de  phosphoi*e  sur 
Féther  diéthoxalique  : 

Ether  diéthoxaliqiie.  Ether  éthjlcrotoniqne. 

Par  oxydation,  il  donne  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  carbonique  : 

Aetieii  die  l'Aeétylène  sar  le  «ang,  par  M.  A.  BISTR01¥ 

et  O.  UOSBREICH  (1). 

€k)mme  l'oxyde  de  carbone,  l'acétylène  se  combine  à  l'hémoglo- 
bine; mais  la  combinaison  est  plus  instable  qu'avec  l'oxyde  de  carbone, 
car  elle  est  réduite  par  le  sulfure  d'ammonium  ou  la  liqueur  de 
Sloke  à  l'état  d'hémoglobine  privée  d'oxygène,  ce  qui  n'a  pas  lieu  par 
la  combinaison  avec  Voxyde  de  carbone.  La  couleur  de  la  combinaison 
est  la  même  dans  les  deux  cas. 

'  Hur  la  glyeoeollamide  e(  la  diamide  digljeolamidique, 

par  M.  1B¥.  HEUWZ  (2). 

Lorsqu'on  fait  agir  une  solution  concentrée  d'ammoniaque  dans 
l'alcool  absolu  sur  Téther  monochloracétique,  on  obtient  de  la  gly- 
cocoUamide  (oxéthylènurée),  la  diamide  de  l'acide  diglycolamidique 
et  la  triamide  de  l'acide  triglycolamidique.  La  première  ne  se  forme 
que  lorsque  l'ammoniaque  est  en  grand  excès  ;  la  dernière,  au  con-<« 
traire,  seulement  lorsqu'il  n'y  a  pas  un  excès  d'ammoniaque,  et  la 
seconde  prend  naissance  dans  les  deux  cas.  A  la  température  ordi"* 
naire,  il  ne  se  forme  que  de  la  monochloracétamide,  et  si  l'on  chauffé 
à  100^,  il  se  forme  un  produit  sirupeux;  le  mieux  est  d'agir  &  60  ou  70% 
Si  l'on  veut  préparer  les  amides  tri-  et  diglycolamidiques,  on  évite 
l'emploi  d'un  excès  notable  d'ammoniaque  ;  la  réaction  terminée,  la 
solution  renferme  une  substance  cristalline;  on  laisse  le  produit  ex-t 
piosé  sur  de  l'acide  sulfurique  pour  le  débarrasser  de  l'ammoniaque 
restante,  puis  on  y  ajoute  de  l'éther  absolu  qui  augmente  le  dépôt  de 
matières  solides;  néanmoins  il  en  reste  encore  en  solution,  car  la 
liqueur  filtrée  donne,  par  le  chlorure  de  platine,  un  précipité  de 
chloroplalinate  d'ammoniaque  et  d'une  autre  base,  résultant  de  l'ac- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  1868,  p.  230. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlvui,  p.  177.  Novembre  1868. 
Noav.  sia.,  t.  xu.  i869.  —  soc.  chih.  18 
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tîon  de  RCI  sur  le  chloroplatiaate  de  triglycolamide-triamide.  Les  pro- 
duits insolubles  dans  Téther  étant  redissous  dansTean,  on  peut,  parla 
concentration  dans  le  yide,  séparer  un  peu  de  sel  ammoniac;  les 
eaux  mères,  étant  alors  additionnées  d'alcool  absolu,  fournissent  un 
précipité  cristallin  de  chlorhydrates  de  diglycolamide-diamide  et  de 
triglycolamide-trianiide  qu*on  lave  à  Talcool,  qu'on  redissent  dans 
Teau  et  qu'on  reprédpite  par  l'alcool.  Les  eaux  mères  de  ces  préci- 
pités, additionnées  de  chlorure  de  platine,  fournissent  les  chloropla* 
tinates  des  mômes  bases  et  d'ammoniaque,  qu'on  peut  séparer  par  cris* 
tallisation  dans  l'eau  bouillante;  le  moins  soluble  des  trois  est  le 
chloroplatinate  d'ammoniaque. 

On  traite  la  solution  aqueuse  des  chlorhydrates  par  de  Toxyde  d'a^ 
gent  et,  après  avoir  précipité  l'argent  dissous  par  l'hydrogène  sulfuré, 
on  évapore  sur  de  l'acide  sulfurique  et  on  reprend  le  résidu  sec  par 
de  l'alcool  absolu  qui  dissout  la  diamide  et  laisse  la  triamide  qu'on 
fait  cristalliser  par  redissolution  dans  l'eau;  quant  à  la  diamide,  elle 
cristallise  soit  dans  Teau,  soit  dans  l'alcool. 

Pour  préparer  la  glycocollamide,  on  abandonne  pendant  quelques 
jours,  à  la  température  ordinaire,  un  mélange  de  monochloracéf  amide 
avec  8  fois  son  volume  d'alcool  saturé  d'ammoniaque;  on  chauffe 
ensuite  pendant  21  heures  à  60-70«.  Après  refroidissement,  on  filtre 
pour  séparer  le  sel  ammoniac  précipité,  on  évapore  sur  de  l'adde 
sulfurique  pour  chasser  l'ammoniaque^  on  redissout  dans  un  pea 
d'eau  et  on  ajoute  à  la  solution  aqueuse  une  solution  acide  de  chlo« 
rure  de  platine  dans  l'alcool,  puis  le  double  volume  d'éther,  et,  apiès 
quelque  temps  de  repos,  on  recueille  le  précipité  et  on  le  lave  à  l'ai* 
cool  éthéré. 

En  reprenant  ce  précipité  par  un  peu  d'eau  tiède,  on  dissont  le 
chloroplatinate  de  glycocollamide^  tandis  que  les  chloroplatinates 
d'ammoniaque,  de  diamide  et  de  triamide  restent  en  majeure  partie 
indissous.  Le  chloroplatinate  de  glycocollamide  cristallise  de  sa  solu- 
tion aqueuse  en  cristaux  volumineux. 

Le  cMoroplaUnate  de  glycoeoUamide  (^H7Az^L0C;i)^tGl«  +  2HS0-  cris« 
tallise  en  prismes  clinorhombiques,  avec  des  faces  terminales  très- 
obliques  et  tronquées  sur  les  arêtes  aigués;  il  est  soluble  dans  l'eau, 
peu  soluble  dans  l'alcool  faible,  insoluble  dans  l'alcool  fort  et  dans 
l-éther;  perd  son  eau  à  I5i*  et  donne  on  sublimé  de  sel  ammoniac 
lorsqu'on  le  chauffe  plus  fort. 

Chlorhydrate  de  glycocollamide  CWAiX>,ECÏ.  On  traite  la  solution 
aqueuse  concentrée  de  chloroplatinate  par  une  quantité  proportion- 


CHIMIE  ORGANIQUE.  207 

velle  de  sel  ammoniac,  on  érapore  la  liqueur  filtrée  dans  le  vide,  ob 
ledissoitt  le  rendu  dans  un  peu  d'eau  et  on  précipite  par  un  mélange 
d'dfiool  et  d'éther.  11  se  dépose  ainsi  de  longues  aiguilles  déliées,  qu'on 
laye&ralcool  élhéré  et  qu*on  fait  recristalliser  dans  Teau,  Lechlor» 
liydrate  ainsi  obtenu  formé  des  aiguilles  on  des  prismes  clinorbom- 
biques  très-aigus,  solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  Talcool, 
insolnblis  dans  l'éther.  Il  ne  perd  pas  de  poids  à  lOo*;  cbanffô  avec 
piécsntion,  il  fond  en  nn  liquide  incolore  se  eoncrétant  en  une  masse 
cristalline,  qui  ndrdt  et  émet  des  vapeurs  blanches  en  laissant  un 
charbon  poreux  difficile  k  brûler. 

Lorsqti'on  fait  bouillir  ce  sel  avec  de  la  baryte,  la  moitié  de  l'azote 

se  d^age  à  l'état  de  l-ammoniaque,  et  il  se  forme  du  glycocolle*  La 

.flolotion  aqueuse  donne  avec  le  chlorure  d'or  un  sel  double  cristallisé 

en  prismes  rhomboldaux  droits,  d'un  angle  de  lli"*  environ,  peu  so- 

lables  dans  l'alcool. 

Le  diloroplatinate  de  glycocoUamide  étant  chauffé  avec  de  l'alcool 
étendu,  de  l'acide  cblorbydrique  et.  du  chlorure  de  platine,  il  se  forme 
une  combinaison  platinique  ayant  l'apparence  de  la  murexide,  soluble 
dans  l'eau,  presque  insoluble  dans  l'eau  additionnée  de  son  volume 
d'alcool  ;  on  l'obtient  aussi  comme  produit  accessoire  de  lapréparation 
du  chloroplatinate  de  glycocoUamide. 

La  glyçoeoltamide  est  difficile  &  isoler  à  cause  de  la  facilité  avec  la* 
quelle  elle  se  dédouble,  par  l'évaporation  de  ses  solutions,  en  ammo- 
niaque et  en  glycocoUe.  Elle  se  sépare  de  son  chlorhydrate  par  l'action 
de  Pozyde  d'argent;  par  l'évaporation  dans  le  vide  de  la  liqueur  fil- 
trée, débarrassée  par  l'hydrogène  sulfuré  de  l'argent  dissous,  il  reste 
une  masse  sirupeuse  très-alcaline,  devenant  bientôt  solide,  très-so- 
lubie  dans  l'eau,  mais  en  perdant  de  l'ammoniaque.  Si  Ton  traite  ce 
résidu  par  de  l'alcool  absolu,  dans  lequel  le  glycocotle  est  insoluble, 
la  glycocoUamide  se  dissout  et,  si  l'on  évapore  la  liqueur  alcoolique, 
on  obtient  des  tables  rhomboïdales  microscopiques  ou  de  fines  aiguilles 
déliquescentes  très-solubles  dans  Teau,  à  laquelle  elles  communiquent 
une  saveur  fade  et  alcaline. 

La  glycocoUamide  absorbe  l'acide  carbonique  de  l'air,  et  sa  solution, 
saturée  d'acide  carbonique,  abandonne  par  l'évaporation  un  produit 
sirupeux,  cristaUisable,  très-alcalin  et  faisant  effervescence  avec  les 
acides. 

Diamide  diglycolamidique  -G^H^Az^^.  Ce  composé  est  assez  peu  so- 
luble dansFeau,  d'où  il  cristallise  en  tables  rbombddales.  U  est  beau- 
coup  plus  soluble  dans  l'alcool  bouillant  que  la  triamide  triglycol- 
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amidiqùe^  et  s'ea  sépare  par  le  refroidissement  en  lamelles  brillantes 
ou  en  aiguilles  aplaties;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid.  Sa 
saveur  est  fraîche  mais  légèrement  repoussante.  Il  a  une  réaclibn 
très-alcaline.  Chauffé  doucement,  il  fond  en  un  liquide  cristallîBablé, 
puis  il  perd  de  Peau  et  du  carbonate  d'ammoniaque,  en  laissant  na 
charbon  très-poreux. 

Chlorhydrate  diglycolamidig^ue  ^*B^Az^^,RCl.  Soluble  dans  l'eati, 
d'où  il  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  aigus,  peu  solubles  dans 
l'alcool.  Sa  réaction  est  acide.  ChaufiTé,  il  fond  en  émettant  des  Va- 
peurs blanches.  11  ne  se  combine  pas  au  bichlorure  de  mercure. 

Son  chloroplatinaU  (^4H9Àz3^,HCl)2^lCl^  est  insoluble  dans  l'alcool, 
peu  soluble  dans  l'eau  froide,  un  peu  plus  soluble  à  chaud  et  cristal- 
lise par  le  refroidissement  en  petites  tables  hexagonalea  aUongéeSi 
d'un  jaune  d'or,  appartenant  au  système  rhomboïdal. 

Le  chlùraurate^*H9Az^^fiC\,A.nCi^  cristallise  de  sa  solution  aqueuse 
bouillante  en  tables  hexagonales  très-minces,  ayant  deux  angles  de  86* 
environ  et  quatre  angles  de  iZl^.  L'alcool  bouillant  l'abandonne  en 
longues  aiguilles  à  faces  rugueuses;  il  est  peu  soluble  dans*  l'alcool 
froid.  11  fond  en  un  liquide  cristallisant  par  le  refroidissement;  chauffé 
plus  fort,  il  se  boursoufle,  noircit  et  émet  des  vapeurs  acides« 

ISur  la  eonfllitution  de  Tacide  triglyeolamidiqne, 
par  M.  "W.  UBXK'rm  (1). 

Le  mémoire  de  l'auteur  a  pour  but  de  justifier  la  formule  ration- 
nelle qu'il  a  donnée  autrefois  de  l'acide  triglycolamidique  (2)^  qu'il 
envisage  comme  1  molécule  d'ammoniaque  dans  laquelle  3  atomes 
d'hydrogène  sont  remplacés  par  le  radical  glycolique  : 

\      ^\ 

Az/^H2^L 

tandis  que  M.  Rolbe  l'envisage  comme  un  acide  tricarbique  (tricar- 
bonsaûre),  avec  la  formule 


(c^ggJAz)"'    C;0«    03.3HO. 


LG202J 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlix,  p.  7$.  Janvier  ISdO. 

(2)  Répertoire  de  Chimie  pure,  X'.  iv,  p.  314  (1862). 
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Nous  ne  pouvons  suivre  Tauteur  dans  ses  développements  et  nous 
nous  bornerons  à  extraire  de  son  mémoire  quelques  faits  nouveaux 
relatifs  à  lliistoire  de  Tacide  triglycolamidique. 

L'acide  triglycolamidique  n'est  pas  sensiblement  altéré  par  Fétain  et 
Tacide  chlorhydrique,  même  par  une  action  continuée  pendant  15 
jours. 

Le  zinc  et  Tacide  sulfurique  ne  donnent,  comme  l'a  montré 
H.  Luedecke,  qu'un  seul  produit  de  réduction,  Tacide  éthyldiglycol- 
amidique. 

CbaufiTé  pendant  10  beures  à  150^  avec  de  Tacide  iodbydrique, 
Tacide  triglycolamidique  fournit  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  acé- 
tique. 

L'amalgame  de  sodium  n'agît  que  très-faiblement^  de  a  même  ma- 
nière. 

Cbauffé  à  200<»  avec  un  excès  de  soude,  l'acide  triglycolamidique  ne 
donne  que  des  traces  d'ammoniaque.  A  300^,  la  cbaux  sodée  donne  de 
l'amniioniaque,  très-peu  de  diéthylamine^  de  l'acide  acétique,  mais 
point  d'acides  oxalique  et  acétique;  il  se  produit  en  outre  des  gaz 
formés  de  75,5  p.  ^/q  d'bydrogène,  24  p.  ^/^  de  gaz  des  marais  et 
^>^  P*  %  d'oxyde  de  carbone. 

En  chauffant  pendant  17  heures  à  190-200^  de  l'acide  triglycolami- 
dique avec  de  l'acide  cblorhydrique  fumant,  il  se  forme  principale- 
ment de  l'acide  diglycolamidique,  un  peu  de  glycocoUe  et  fort  peu 
d'ammoniaque.  Cette  réaction  fournit  un  très- bon  moyen  pour  obtenir 
l'acide  diglycolamidique. 

Hur  quelques  dériTés  du  méthylène,  par  H.  A.  BVXEiERO^lV  (1)  • 

Le  composé  décrit  autrefois  par  l'auteur  comme  dioxyméthylène  a 
une  densité  de  vapeur  égale  à  45  (H  =1);  cette  densité,  établie  par 
M.  Hofmann,  vient  d'être  confirmée  par  l'auteur  lui-môme.  Ce  com- 
posé est  donc  roxymélhylène^  ou  aldéhyde  mélhylique. 

Seulement,  à  l'état  solide  la  molécule  parait  être  triple  et  constituer 
du  trioxymétbylène. 

L'action  de  l'acide  iodbydriqué  sur  l'iodoforme  donne  un  moyen 
commode  pour  préparer  l'iodure  de  méthylène,  ainsi  que  l'ont  déjà 
fait  voir  MM.  Kekulé  et  Hofmann.  Pour  obtenir  un  bon  résultat,  il  faut 
maintenir  pendant  24  heures  à  150«  un  mélange  d'iodoforme  et  d'a- 
cide iodbydriqué  saturé  à  0%  en  quantité  telle  qu'on  obtienne  une  bouil- 
li) Zeitschrift  fur  (7/temt>,  nouT.  »ér.,  t.  v,  p.  276. 
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lie  fluide.  On  obtient  ainsi  90  p.  %  du  rendement  tàéoriqXie.  Dtns  la 
préparation  de  Toxyde  de  méthylène  par  raction  de  l'ozalaie  d'argent 
sur  riodure  de  méthylène,  le  rendement  est  très-faible,  par  suite  sans 
doute  d'une  oxydation  plus  afancée  ;  l'auteur  a  cherché,  mais  en  Tafai, 
&  éTiter  cet  incooTénient  en  disant  inter? enir  de  la  pouasièr e  de  fine 
dans  la  réaction. 

* 

CMmuTB  de  méthylène  GH^GP.  Ce  chlorure,  préparé  autrefoiis  par 
l'auteur  par  l'action  du  chlore  sur  l'iodure  de  méthyle,  ayait  été  envi-. 
sage  comme  un  isomère  du  chlorure  de  méthyle  chloré  de  IL  Be*. 
gnault^qQi  attribuait  &  ce  corps  le  point  d'ébullition  30*^51  tandis  que 
celui  de  Faotenr  bout  à  40-42*.  Depuis,  M.  Perkin  (i)  a  obtenu  da 
chlorure  de  méthylène  par  réduction  du  chloroforme  et  a  constaté 
son  identité  avec  le  chl(»ure  de  méthyle  chloré  qui  bout,  non  à  30**, 
mais  à  40-i2<*.  L'auteur  a  repris  l'élude  du  corps  qu'il  avait  obtenu  an* 
trefois  et  a  pu  constater  la  même  identité.  Il  ne  parait  donc  pas  exis- 
ter, comme  l'indique  du  reste  la  théorie,  de  composés  isomérîqnes 
CH^18. 

Le  chlorure  de  méthylène  est  un  liquide  incolore,  mobile,  ayant  l'o* 
deur  et  la  saveur  du  chloroforme.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  i 
laquelle  il  communique  sa  saveur;  cette  solubilité  est  plus  grande  à 
chaud,  car  la  solution  chaude  se  trouble  par  le  refroidissement.  Sa 
densité  à  0*  est  égale  à  1,3604  et  son  coefficient  de  dilatation  pour  1% 
entre  0»  et  +  20»,  est  0,00137. 

OoBiimWvyUneei  cnrnwmaqae.  Ces  deux  corps  réagissent  l'un  sur  l'aa* 
tre,  à  la  température  ordinaire,  suivant  réquation  : 

{CH20)6  +  4A2H3  =  C^H^Az*  +  6H20, 

en  donnant  de  l'hexamélhylénamine  comme  on  le  savait  déjà.  La 
formule  de  ce  corps  ne  peut  être  dédoublée,  car  il  forme  un  chlorhy- 
drate bien  cristallisé,  C<^H13âz«CI. 

Sur  une  eombinaUNin  merenriqae  de  l'aeétylène, 
par  M.  H.  BASISET  (2). 

Lorsqu'on  fiait  passer  un  courant  de  gaz  d'éclairage  à  travers  une 
solution  d*iodure  de  mercure  dans  l'iodure  de  potassium,  additionnée 
de  potasse,  on  obtient  un  précipité  jaune  qui,  séché,  détone  légère* 
ment  par  la  chaleur,  en  donnant  un  sublimé  de  mercure,  d'iodure  de 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  t.  xii,  p.  ftO. 

(2)  Chemical  Neus,  1869,  p.  28. 
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mercure^  et  un  résidu  charbooneux.  Chauffé  avec  de  Tacide  chlorhy- 
drique^  Il  fournit  un  gaz  combustible  ayant  Todeur  de  l'acétylène  et 
donnant  avec  le  chlorure  cuivreux  ammoniacal  le  précipité  rouge 
caractéristique  de  cet  hydrocarbure.  On  obtient  le  même  précipité 
Jaune  en  plus  grande  abondance  en  faisant  arriver  dans  la  solution 
iodomercurique  les  gaz  produits  par  la  combustion  d'une  lampe  de 
Bunsen  brûlant  intérieurement.  Ce  précipité^  renfermant  70^24  p.  % 
de  mercure  et  23^5  p.  %  d'iode,  a  probablement  pour  formule  : 

C^HHgl  +  HgO. 

Umt  1'*1mmi1  méthylique  «rtifieiel,  par  H.  Éd.  IjMXNKëêAXM  (1). 

L'auteur  a  préparé  l'alcool  méthylique  par  l'action  de  l'acide  azo- 
teux sur  la  méthylamine  préparée  par  l'acide  cyanbydrique.  Cet  alcool 
bout  à66-66''o,sousune  pression  de  734 millimètres  (à  67''i  corrigé).  Sa 
densité  à  21®  est  égale  à  0^8574  (celui  de  l'esprit  de  bois  a  pour  densité, 
d'après  MM.  Dumas  et  Peligot,  0,798  à  20*).  Son  iodure  pur  bout  à  42^5 
sous  une  pression  de  738  millimètres;  sa  densiié  à  25®=  2^269.  Pour 
transformer  l'acide  cyanbydrique  en  méthylamine,  l'auteur  emploie 
lin  grand  flacon  rempli  de  grenaille  de  zinCj  portant  une  tubulure  in-^ 
férieure  dans  laquelle  s'engage  un  siphon  dont  l'autre  branche  plonge 
jusqu'au  fond  d'un  flacon  un  peu  plu^  élevé  dans  lequel  on  place  un 
mélange  de  100  grammes  d'acide  cyanhydrique  anhydre,  5  litres  d'eau 
et  1  kilogramme  d'acide  sulfurique;  on  règle  l'arrivée  de  ce  mélange 
dans  le  premier  flacon  à  l'aide  d'un  robinet  adapté  au  siphon  ;  le  dé- 
gagement du  gaz  doit  être  lent  et  la  température  ne  doit  pas  dépasser 
30«.  L'auteur  a  obtenu  ainsi,  avec  500  grammes  d'acide  cyanbydrique 
anhydre,  95  grammes  de  chlorhydrate  de  méthylamine  sec. 

Transformation  de  l*aleool  méthylique  en  aleool  éthyllqney 

par  M.  A.  fiWBRSCH  (2). 

On  obtient  de  l'acétonitrile  par  l'action  du  cyanure  de  potassium  sur 
le  méthylsulfate;  cet  acétonitrile  étant  traité  par  du  zinc  et  de  l'acide 
snlfurique  fournit  de  l'éthylamine,  mais  cette  transformation  est  très- 
lente.  L'étbylamine  enfin,  fournit  l'alcool  correspondant,  par  l'action 

(1)  Annaien  der  Chemie  md  Pharmacie^  t  cxlv,  ?•  3&  —  Zeitschrift  fur 
Chemie,  t.  iv,  p.  284.  , 

j[2)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cxlv,  p.  42.  —  Zeitschrift  fvr  Che- 
ime,  lurav.  ter.,  t.  iv,  p.  285. 
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de  l'acide  azoteux.  L*alcool  étbylique  ainsi  obtenu  était  mélangé  d'al- 
cool méthylique,  provenant  très-probablement  d'une  décomposition  de 
Tacétonitrile  pendant  sa  transformation  en  étbylamine. 

Réduetion  de  l'anhydride  aeélique  à  Vétmi  d'*leool  éihyli/qpw, 

par  H.  éd.  IjWXmEMANN  (X). 

L'amalgame  de  sodium  agit  vivement  sur  l'anhydride  acétique; 
comme  il  est  difficile  de  se  mettre  complètement  à  Fabri  de  l'humi- 
dité, on  remarque  bientôt  l'odeur  de  l'aldéhyde.  Si  Ton  ajoute  de 
Peau  au  produit  de  la  réaction,  en  présence  encore  d'un  excès  d'amal- 
game, l'odeur  de  l'aldéhyde  devient  plus  prononcée,  puis  disparait 
complètement.  La  solution  renferme  alors  de  l'acétate  de  sodium  et  de 
l'alcool.  L'auteur  explique  la  formation  de  l'alcool  par  les  réactions 

successives  : 

i]  (C2H30)îO  —  0  =  (C2H30)2, 

2]  (C2H30)»  -(-  BP  =  2(C?H30H), 

3]  2(C2H30H)  -h  2H2  +  2C2H5HO. 

L'auteur  a  obtenu  15  grammes  d'alcool  de  400  grammes  d'anhydride 
acétique.  Cet  alcool,  complètement  purifia,  bouillait  entièrement  en- 
tre 77  et  77*5  sous  une  pression  de  742  millimètres.  Densité  à  19«^ 
0,8086.  Son  iodure  bouillait  à  71-71*5  sous  une  pression  de  740  milli- 
mètres,  et  sa  densité  à  19o  était  égale  à  1,9265. 

ISynthèflie  de  l'aleool  propylique  normal  de  fermentation, 

par  H.  Éd.  I.1IVME]IIA]«IV  (2). 

l .  Transfùrmaiion  de  Valcooî  éthylique  en  propionitrile.  —  Cette  trans-i 
formation  a  été  opérée  par  la  distillation  d'un  mélange  de  sulfovinate 
de  potassium  et  de  cyanure  de  potassium;  il  distille  un  mélange  de 
propionitriie,  de  cyanure  d'èthyle  et  d'alcool  qu'on  traite  par  l'acide 
chlorhydrique  pour  détruire  le  cyanure  d'èthyle,  et  qu'on  rectifie.  L'an* 
teur  a  obtenu  avec  20  kilogrammes  de  sulfovinate  et  autant  de  cyanure 
2^,650  de  propionitriie  bouillant  à  96-97*»,  d'une  odeur  éthérée 
agréable. 

Le  sel  obtenu  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  cyanure 
d'èthyle  pesait  270  grammes  et  était,  non  du  chlorhydrate  d'éthyla- 
mine  pur,  mais  un  mélange  de  chlorhydrates  d'élhylamine,  de  di-  et 
de  triéthy lamine,  avec  très-peu  de  sel  ammoniac. 

(1)  Annalen  der  Chémie  und  Phattriacie,  t  cxlviii,  p.  249.  Novembre  1868. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlviii,  p.  251.  Novembre  1868. 
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2.  Transformaiion  du  propionitrile  en  anhydride  proprionique.  —  L'au- 
teur opère  celle  transformation  non  par  la  potasse^  mais  par  Tacide 
sulfurique.  Cette  opération,  qui  peut  donner  lieu  à  des  explosions^  doit 
se  faire  de  la  manière  suivante  :  On  mélange,  par  petites  portions, 
poids  égaux  de  propiooitrile  et  d'acide  sulfurique  mélangé  d'abord  à 
3  parties  d'eau  pour  7  d'acide,  en  ayant  soin  d'éviter  réchauffement  du 
mélange.  Après  12  heures  de  repos  on  chauffe  pendant  6  heures  dans 
un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant  :  il  se  forme  deux  couches 
dont  rinférieure  finit  par  se  concréter.  On  traite  chaque  couche  sépa« 
rément,  pour  en  retirer  le  propionate  de  sodium  et  le  nitrile  inal- 
téré; OQ  distille  d'abord  la  couche  solide  avec  de  l'eau,  pour  séparer 
l'acide  sulfurique  et  le  sulfate  d'ammoniaque  qui  restent  dans  le 
résidu  ;  on  neutralise  le  produit  distillé  par  de  la  soude  et  Ton  traite  à 
nouveau  Tacide  sulfurique  qui  se  sépare  par  le  nitrile  inaltéré.  On  fait 
bouiiliravec  un  petit  excès  de  soude  la  solution  du  propionate  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'ammoniaque,  puis  on  neutralise  par  de  l'a- 
dde  chlorhydrique,  et  on  évapore  à  sec.  Le  propionate  de  soude  ainsi 
obtenu  est  à  la  vérité  déliquescent  et  très-soluble,  mais  il  cristallise 
néanmoins  aussi  bien  que  l'acétate.  Le  sel  desséché  par  fusion  n'est  que 
très-peu  déliquescent  en  été.  L'auteur  en  a  obtenu  3  kilogrammes 
avec  2^,650  de  propionitrile. 

La  préparation  de  l'anhydride  proprionique  par  les  chlorures  de 
phosphore  et  le  propionate  de  sodium  sec  ne  donne  que  le  tiers  envi- 
ron du  rendement  théorique  d'anhydride  impur,  bouillant  de  150  à 
160*.  Il  vaut  mieux  faire  agir  sur  le  propionate  le  chlorure  de  pro- 
pîonyle  obtenu  par  l'action  du  trichlorure  de  phosphore  sur  l'acide 
propionique.  Pour  obtenir  cet  acide  libre,  le  mieux  est  de  traiter  par 
le  gaz  acide  chlorhydrique  sec  le  propionate  de  sodium  fondu  et  pul- 
vériséi  en  refroidissant  au  commencement  de  la  réaction;  celle*ci  ter- 
minée, on  distille.  L'acide  propionique  bouta  139®  sous  une  pression 
de  742  millimétrés  (142^5  corrigé),  densité  à  i8<»  =  0,992. 

Le  trichlorure  de  phosphore  réagit  sur  l'acide  propionique  à  une 
douce  chaleur;  l'acide  chlorhydrique  formé  entraîne  facilement  le 
chlorure  de  propionyle  qui  est  très-volatil,  aussi  est-il  bon  de  recevoir 
les  produits  non  condensés  dans  de  la  soude  pour  régénérer  du  pro- 
pionate. 

Gomme  il  est  important  que  le  chlorure  de  propionyle  ne  con- 
tienne pas .  diacide  chlorhydrique  qui  donnerait  par  sa  réaction  sur 
le  propionate  de  sodium  de  l'acide  propionique  très-difficile  à  séparer 
de  l'anhydride  propionique,  il  faut  prolonger  longtemps  Fébuliition 
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du  chlorure  et  même  y  faire  passer  un  courant  d'air  sec.  Cette  opéra- 
tion diminue  beaucoup  le  rendement  du  chlorure. 

L'anhydride  propionique  pur  est  un  liquide  incolore^  bouillant  à  161* 
i66«,  d'une  densité  de  1,04  à  18®.  Avec  2  kilogrammes  de  propionate, 
l'auteur  a  obtenu  iSOC'  d'anhydride  bouillant  au-dessous  de  I50*« 
iSOcr  de  150  à  160%  400^  de  160  à  164%  asoc*  de  164  à  <66^ 

3.  Transformatiùn  de  ranhydride  propionique  en  alcool  propyliqae.  — 
L'auteur  opère  par  portions  de  20"  d'anhydride  et  300>'  d'amalgama 
renfermant  5  p.  ^/q  de  sodium;  les  portions  d'anhydride  bouillant  à 
i60-i64«  ont  donné  4  p.  ^/o  d'«lcool  propylique.  Il  se  forme  en  outra 
un  produit  résineux  insoluble^  d'une  odeur  piquante,  bouillant  entre 
100  et  300<». 

L'alcool  propylique  normal  primaire  ainsi  obtenu  bout  entre  87  et 
94«;  l'auteur  ne  le  regarde  pas  conmie  tout  à  fait  pur,  mais  il  se  diilé- 
rende  de  l'alcool  isopropylique  par  le  produit  d'oxydation  qull  donne 
ayec  l'acide  chromique  et  qui  est  de  Vadde  projpUmique  :  c'est  donc  un 
akool  primaire;  en  même  temps  on  sent  l'odeur  de  l'aldéhyde;  mais  il 
ne  se  forme  pas  d'acide  carbonique. 

Uiodure  de  projpyle  dériyé  de  cet  alcool  a  une  densité  de  1,7012  à 
21o;  il  bout  à  102%5  (corrigé),  12*'  plus  haut  que  l'iodure  isopropy- 
lique. Le  bromure  bout  entre  68  et  72®  (8<>  plus  haut  que  le  bromure 
isopropylique);  il  est  identique  avec  celui  que  M.  Fittig  a  obtenu  à 
l'aide  de  l'alcool  propylique  de  fermentation» 

TrMUifoniiatioB  de  l'aleool  isopropylique  en  *leool  Imijliqaey 

par  M.  A.  ISIERfilC»  (l). 

L'auteur  a  transformé  en  isobutyronitrile,  en  le  traitant  par  une  solu- 
tion alcoolique  de  cyanure  de  potassium,  l'iodure  isopropylique  bouil- 
lantà  89-90%  obtenu  par  la  glycérine.  Après  avoir  purifié  ce  nitrile, 
l'auteur  l'a  réduit  par  l'hydrogène,  pour  le  transformer  en  base  amidée,. 
qu'il  a  finalement  transformée  en  l'alcool  correspondant  par  l'action 
de  l'acide  azoteux. 

L'alcool  ainsi  obtenu,  bouillant  de  75  à  78<>,  était  encore  liquide  à 

—  4o,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  possédant  l'odeur  de 

l'alcool  isopropylique.  L'analyse  de  cet  alcool  n'a  pas  conduit  à  de» 

^résultats  satisfaisants;  elle  s'accorde  avec  la  formule  d'un  hydrate 

2(«4Hio^)  ^  u2^.  Néanmoins,  l'iodure  qui  en  dérive  et  qui  a  été  ob- 

(1)  Atmalen  der  Chemie  und  Pharmadi^  U  aLTin,  p.  361.  Nvraabre  1868. 
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ena  en  petite  quantité  correspond  Lien  à  la  formule  C^H^l  et  bout 
entre  90  et  iOOo. 


TUM|ii«p7l-  e«  la  diîMiiropylamine,  par  H.  A.  18IEB18€H(1). 

H'auteur  a  obtenu  un  mélange  de  ces  deux  bases  par  Faction 
de  Fadde  cblorh^drique  sur  risobutyronitrile,  mélangé  de  cyanure 
d'bopropyle,  produit  par  l'action  du  cyanure  d'isopropyle  sur  le  cya- 
nure de  potassium.  Les  bases  se  séparent  facilement  par  distillation 
firactionnée^  l'isopropylamine  bouillant  à  Zi^fi  et  la  diisopropylamine 
&  83»,5. 

Visopropylamme  (2>,(?H«A2,  est  un  liquidé  incolore,  mobile,  d'une 
odeur  ammoniacale  de  saumure,  soluble  en  toutes  proportions  dans 
Feau.  Elle  bout  à  31o,5,  sous  une  pression  de  743">«  (32<*  Gautier)  ;  sa 
densité  à  18*  =  0,690. 

Le  chlorhydrate  forme  de  petites  aiguilles  extrêmement  déiiques- 
centes.  Le  chloroplatinate  est  en  écailles  brillantes,  d'un  jaune  d'or, 
peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Cette  base  est  différente  de  la 
propylamine  obtenue  par  M.  Mendius  [à  l'aide  du  propionitriie,  et  qui 
donne  de  l'acide  propionique  par  oxydation.  L'auteur  n'a  pas  oxydé 
son  isopropylamine'',  mais  il  l'a  transformée  en  alcool  identique  avec 
l'alcool  isopropylique. 

La  diisopropylamine  ^^H^^Az  est  un  liquide  limpide  bouillant  de83,5 
i  B4*9  sous  une  pression  de  743'"™«  Densité  à  22^=  0,722.  Elle  est  peu 
solable  dans  l'eau,  brûle  facilement,  possède  une  saveur  caustique  et 
une  odeur  ammoniacale. 

Le  ^lorhydrute  forme  des  aiguilles  très-déliquescentes  ;  le  cMoroplor- 
Unate  cristallise  en  grandes  tables  jaune-rouge,  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  Tâlcool  éthéré. 

VnuMf«rauiti«M  àem  aeides  gtmm  en  *1mmiUi  de*  série*  parallèles» 

par  m.  O.  TEDBIi  (3). 

L'acide  butyrique  est  oxyd^par  un  mélange  de  manganèse  et  d'acide 
anlfurique  et  l'on  obtient  un  produit  étbéré  dont  le  rendement  est  le 
plus  £ort  lorsque  l'acide  sulfurique  est  étendu  de  son  volume  d'eau; 

(1)  Annalen  dcr  Chemie  und  Pharmàciey  t.  cxLvni,  p.  263.  Novembre  1868. 

(2)  M.  Arm.  Gautier  a  également  décrit  cette  base,  qu'il  a  obtenue  en  décom- 
pofiaal  fétbylcarbsrJaàdad  par  la  potasse.  —  Comptes  rendus,  t.  LVfU^  p.  723. 
Aot^t  1868.  — -  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  xi,  p.  225. 

(3)  Ànnalim  der  Chemie  und  Pharmade^  t.  cxlvui,  p«  160.  Kofembre  1868. 
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avec  l'acide  concentré,  on  provoque  une  oxydation  plus  avancée.  Le 
produit  renferme,  outre  de  Tacide  butyrique  inattaqué,  des  composés 
éthérés  bouillant  de  116  à  145®  ;  le  thermomètre  reste  quelque  temps 
stationnaire  à  130*.  Ce  produit  brut  renferme  C^^H^^O^;  saponifié  par 
de  la  potasse,  il  ne  fournit  pas  d'autre  acide  que  Tacide  butyrique; 
l'auteur  admet  que  ce  produit  est  un  mélange  d'élhers  butyriques  à 
alcools  moins  riches  en  carbone  que  l'acide  butyrique  ;  l'éther  qui 
parait  dominer  est  le  bulyrale  de  propyle  C^H^Hfi  bouillant  à  130*. 

L'acide  valérianique  fournit  de  môme  du  valérianate  de  mélhjle. 
L'acide  acétique  donne  un  produit  d'une  odeur  éthérée,  duquel  on 
n'a  pas  pu  isoler  d'éther  défini.  Ces  oxydations  ne  donnent  pas  lieu  à 
des  produits  non  volatils. 

M.  Liebîg  avait  annoncé  que  lorsqu'on  distille  un  mélange,  incom- 
plètement saturé  par  de. la  soude,  d'acides  butyrique  et  valérique,  le 
premier  seul  passe  à  la  distillation,  tandis  que  l'acide  valérique  est 
retenu  à  l'état  de  sel  de  soude;  c'est  précisément  l'inverse  que  l'au- 
teur  a  observé. 

Aetion  de  l'aeide  aaotique  sur  les  biflalfares  aleooliqvMi, 
par  m.  Cous*.  lillKAlSCHBllllCZ  (1). 

L'acide  azotique  concentré  transforme,  comme  on  sait,  les  bisulfures 
alcooliques  en  acides  sulfoconjugués;  l'auteur  a  recherché  s'il  ne  se 
formait  pas  aussi  des  produits  intermédiaires.  Du  bisulfure  d'éthyle 
s'attaque  tranquillement  lorsqu'on  l'ajoute  à  de  l'acide  azotique  de 
i,2  de  densité,  étendu  de  son  volume  d'eau;  il  se  dépose  une  huile 
brunâtre  qu'on  fait  bouillir  avec  de  l'eau  jusqu'à  décoloration  ;  sécbée 
sur  du  chlorure  de  calcium,  celte  huile  renferme  : 

C*H*0S2O2  =  (C2H5)«S20î; 

l'auteur  la  nomme  oxybisulfure  cTéthyle^  C'est  un  liquide  incolore, 
limpide,  d'une  odeur  alliacée,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  incris- 
tallisable  par  le  froid  et  ne  bouillant  pas  sans  décomposition,  mais  on 
peut  le  distiller  avec  la  vapeur  d'eau.  Il  se  dissout  dans  l'acide  azotique 
concentré,  et  s'en  sépare  de  nouveau  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau;  mais 
si  l'on  fait  bouillir  sa  solution  nitrique,  il  se  transforme  en  acide  sulfé- 
thylique.  Le  zinc  et  l'acide  sulfurîque  transfonnent  l'oxybisulfure  en 
mercaptan. 
Ce  composé  a,  du  reste,  été  obtenu  par  MM.  H.  Kopp,  Lœwig  et 

(1)  Zeitschrift  fur  ChemiCy  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  641. 
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'Weidmann,  par  l'oxydation  du  mercaptan,  et  décrit  sous  le  nom  de 
sulfite  sulféthylique. 

Le  bisulfure  de  méthyle  donne  de  môme^  avec  l'acide  azotique 
étendu  de  4  vol.  d*eau,  Voxybisulfure  de  méthyîe  (CB})^S^O^  qui  constitue 
tine  huile  incolore,  plus  dense  que  l'eau.  Le  bisulfure  d'amyle  donne 
un  produit  analogue. 

A.eli0»  de  l'aeide  aeélique  «ar  Félher  et  «nr  l'anlijdride  thiaeé- 
tiques,  par  H.  Const.  IjWftLAMCWE^VËCm  (1). 

L'auteur  a  préparé  l'étber  thiacétique  G^H^SO  par  Faction  du  chlo- 
rure d'acétyle  ajouté  peu  à  peu  à  du  mercaptide  de  sôdiuni;  l'action 
a  lieu  immédiatement;  à  la  fin  seulement^  il  faut  chauffer  pendant 
deux  à  trois  heures;  après  avoir  précipité  par  l'eau,  on  lave  le  produit 
et  on  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  l'huile  ainsi  obtenue.  C'est 
un  liquide  bouillant  à  117<>. 

L'acide  azotique  de  i,2  de  densité,  étendu  de  son  volume  d'eau, 
agit  tranquillement  sur  l'éther  thiacétique  ;  le  produit  de  la  réaction 
est  un  liquide  très-acide,  soluble  dans  l'eau  et  constituant  l'acide  sulfé- 
thylique. 

L'anhydride  thiacétique  s'obtient  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle 
sur  le  sulfure  de  potassium  cristallisé  dans  l'alcool;  c'est  un  liquide 
jaunâtre,  bouillant  à  121^;  l'acide  azotique  faible  ne  l'attaque  pas, 
mais  l'acide  concentré  le  transforme  en  acides  acétique  et  sulfu- 
rique. 

L'iodure  d'acétyle  et  Tanhydride  thiacétique  ne  réagissent  pas  l'un 
sur  l'autre  à  150-180*.  Mais  l'iodure  d'acétyle  réagit  à  100*  sur  le  sul- 
fure d'éthyle^  il  se  sépare  des  cristaux  solubles  dans  l'eau  et  qui,  traités 
par  l'oxyde  d'argent  pour  enlever  l'iode,  puis  par  le  chlorure  de  pla- 
tine et  l'acide  chlorhydrique,  fournissent  du  chloroplatinate  de  trié" 
ihyhu^tne  2(S(C2IP)GP)PC14. 11  ne  sa  forme  donc  pas  ainsi,  comme 
l'espérait  l'auteur,  de  sulfine  à  radical  d'acide. 

TrMUifoniiAtioii  de  ehlomre  d'élhjle  chloré  en  *eide   ehlorélhjl- 

«olAiriqae,  par  BI.  Mmx  KIMD  (2). 

L'auteur  a  recherché  si  le  chlorure  d'éthyle  chloré  se  comporterait 
comme  soù  isomère  le  chlorure  d'éthylènoi  en  présence  des  sulfites; 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  iv,  p.  6^2. 
(î)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  105. 
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il  est  arrivé  à  des  résultais  différents  de  ceux  obtenas  par  M.  Stae- 
del(l). 

Du  chlorure  d'éthyle  chloré,  bouillant  à  63%  fut  chauffé  aréc  2  mol 
de  sul6te  neutre  de  sodium  en  solution  agueuse,  à  f  40<*,  pendant 
24  heures;  le  produit  de  la  réaction  débarrassé  de  Texcès  de  sulfite  et 
du  chlorure  de  sodium  par  l'acide  sulfurique>  an  bain-roarfe,  fat 
neutralisé  par  du  carbonate  de  sodium,  évaporé  à  sec  et  repris  par 
Talcool;  ce  dernier  dissolvit  un  sel  présentant  kt  coxnpositioQ  da 
chloréthysulfate  de  sodium. 

Sur  l'oxAeide  dérivé  de  Taeide  ^iedo|iropUiBi%ae, 
par  M.  lB¥I»lACEmtJ»  (2). 

L'acide  p-iodopropionique,  traité  par  l'oxyde  d'argent  hmnide,  fournit 
l'acide  hydracrylique  (Beilstein);  ce  dernier,  traité  à  Tébullition  par 
un  excès  d'oxyde  d'argent  ou  d'un  alcali,  fournit  an  adde  iactîqne 
(Moldenhauer)  que  M.  Wichelhaus  et  M.  de  Richter  pensent  être  i'adde 
sarcolactique.  L'auteur  confirme  cette  manière  de  voir.  Il  a  obtenu  le 
«el  de  sodium  de   cet  acide  très-bien   cristallisé  et  renfermant 

C3|PNa03. 

Hais  l'auteur  émet  des  doutes  sur  l'existence  de  l'acide  hydracrylique 
€*^H^Oi*  de  M.  Beilstein;  son  sel  sodique  ressemble  beaucoup  au 
lactate  et  renferme  20,16  p.  %  de  sodium,  tandis  que  la  formule 
C"H*^Na302*  en  exige  17,29  p.  %.  11  est  donc  probable  que  cet  acide 
n'est  autre  que  de  Tacide  lactique  impur. 

Aeide0  «eétoniques,  par  H.  "WVËCUSMjWUkMJB  (3). 

L'acide  pyruvique,  traité  par  1  ou  2  molécules  de  brome  avec  de 
l'eau,  à  100%  se  transforme  en  acide  mono-  ou  bibromé»  Ce  dernier 
s'obtient  le  plus  facilement.  I^  solution  aqueuse  l'abandonne  en 
grandes  tables  rhombçïdales  G^H^Br^jU^O  perdant  déjà  de  Teau  à 
l'air;  l'acide  déshydraté  cristallise  dans  les  dissolvants  anhydres  en 
longues  aiguilles  fusibles  à  89-91\Si,dans  la  préparation  de  cet  acide, 
on  chauffe  trop  longtemps,  il  se  décompose  en  donnant  de  VacéUme 
pentabromée  : 

CHBr«.CO.COOH  +  3HBr  =  CHBr«.C0.CBr3  +  2H«0. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t,  xr,  p.  147  (1869), 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  iiouv.  sér.,  t.  iv,  p.  683. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft  in  Berlin,  1868,  p.  263. 
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Traité  à  froid  par  Toxyde  d'argent,  Tacide  dibromopyruvique  aban- 
.  donne  tout  son  brome;  si  Ton  chauffe,  il  se  dégage  de  Tacide  carbo« 
nique.  La  réaction  à  froid  donne  de  Yadde  mésoxalique  qu'on  peut  ex- 
traire par  l'élher  et  qui  cristallise  en  prismes  incolores;  comme  il  est 
mélangé  d'acide  oxalique,  il  faut  le  transformer  en  sel  de  calcium  qui 
est  soluble  et  qui  cristallise;  ses  cristaux  renferment  C^CaO^ -f"  ^^^O» 
ils  perdent  leur  eau  à  iOO<^. 

Traité  par  l'ammoniaque  alcoolique^  l'acide  dibromopyruvique  se 
charbonne  ;  mais  avec  l'ammoniaque  aqueuse,  il  se  forme  de  Vacide 
ùmdopyruvique  CH.ÂzH.CO.COOH  qui  est  un  acide  faible,  cristallisant 
mal,  se  combinant  à  l'acide  azotique  et  donnant  avec  l'azotate  d'ar- 
gent un  précipité  caillebotté  qui  renferme  C3H(AzH)03,Âg.Az03Âg. 

L'acide  monobromopyruvique  s'obtient  beaucoup  plus  difficilement 
que  le  dibromé  :  il  se  forme  une  masse  sirupeuse  qui  perd  déjà  HBr 
dans  le  vide  et  qui,,  traitée  par  l'oxyde  d'argent,  perd  de  l'acide  car- 
bonique  à  froid^  et  si  Ton  chauffe  un  peu,  il  se  forme  de  l'acétate  d'ar- 
gent 

Lcrsqu'où  soumet  à  la  distillation  sèche  un  mélange  d'acide  pyru- 
Tîque  et  d'un  acétate,  on  obtient  de  l'acétone  et  de  l'acide  pyrotar- 
trique« 

Sjntlièfle  à^mUoQU  par  rétker  elil«ré,  par  H.  I^IEBEIV  (i). 

L'auteur  revient  sur  les  faits  qu'il  a  fait  connaître  antérieurement  (^}  ; 
préparation  de  l'éther  bicbloré  et  action  du  zinc-éthyle  et  du  zinc-mé- 
tbyle  sur  ce  dérivé. 

Etker  métlioaeyM^éthyliqm  ^^^^^^^^^^^       Cet  éther  se  forme 

par  Taetion  du  méthylate  de  sodium  sur  l'éther  bichloré  G^H^GISO  et  se 
prépare  comme  l'éther  éthylchloréthylique  déjà  décrit.  On  purifie  le 
piroduit  par  une  ébuUition  de  quelqjies  heures  avec  de  la  potasse 
aqueuse  concentrée,  puis  on  le  soumet  à  des  distillations  fractionnées  qui 
fournissent  le  nouTel  éther  dérivé,  bouillant  à  137*  et  d'une  densité 
égale  à  1,056  à  13*5;  on  recueille  en  môme  temps  des  produits 
secondaires,  plus  riches  en  carbocte  et  bouillant  l'un  à  70%  l'autre  au- 
delà  de  137^ 
Action  de  Vaddê  iodh^fârique  swr  Véihsr  diéihoxyîéthyliqm.  —10  gram- 

(i)  Àtmalen  der  Chemk  und  Pharmacie^  U  cxlvi,  p.  180.  Mai  1868.  —  ZetU 
êehift  fûrChemie,  noav.  sér.,  t.  v,  p.  38. 

(3)  Vogr.  BuUetm  de  la  Société  chimique^  noav.  ter.,  U  vtii,  p.  m. 
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mes  de  cet  éther,  chauffés  avec  60  grammes  d'acide  iodhydriqae  âei,l 
de  densité,  pendant  3  heures  au  bain-marie^  puis  pendant  6  heures  à 
130%  fournirent  principalement  de  Tiodure  d'éthyle,  en  même  temps 
que  de  Tiode  et  des  matières  charbonneuses  iodées;  l'auteur  regarde 
comme  probable  qu'il  se  forme  en  même  temps  de  l'alcool  et  il  repré* 
sente  cette  réaction  par  l'équation  : 

(?H3(CîH^O)2Jq  ^  2HJ  _  2Q2U5I  ^  ^jjeo  ^  2H«0  +  2C. 

Action  de  PCl^  sur  Véther  bicMoré.  —  À  140^',  dans  des  tubes  fermés» 
il  y  a  dédoublement  du  pentachlorure,  formation  de  trichlorure  de 
phosphore  et  de  chlore  qui  agit  sur  l'éther  bichloré  par  substitu* 
tion. 

Action  de  PBr^  sur  Véther  bichloré.  —  En  chauffant  pendant  plusieurs 
heures^  à  200®,  3  molécules  d'éther  bichloré  et  2  molécules  de  tribro- 
mure  de  phosphore  (1),  il  se  forme  du  bromure  d'éthyle  mélangé  pro- 
bablement d'un  peu  de  chlorure»  de  l'acide  bromhydrique,  de  l'acide 
chlorhydrique,  de  l'acide  phosphoreux  et  du  charbon. 

3  ^^^2h!|o  +  2PBr3  =  3C«H3Br  +  3HBr  +  6HC1  +  3C?  +  Wfi. 

Action  de  PCI»  sur  Véther  éthyflchîoré  C«H*3G10.  —  II  se  forme  du  tri  - 
phlorure  de  phosphore  et  du  chlore  qui  agit  par  substitution  sur  l'é- 
ther  éthylchloré.  La  portion  du  produit  bouillant  à  236®  correspond 
à  un  mélange  de  1  partie  de  G^Htod^O  et  de6  parties  de  C^B^IGISO. 

Âcti(m  de  PBr^  sur  Véther  éthylchloré.  —  A  1 80®,  il  se  forme»  indépen- 
damment d'un  faible  résidu  charbonneur,  de  l'anhydride  phospho- 
reux, du  bromure  d'éthyle  avec  un  peu  de  chlorure,  et  un  produit 
distillant  à  150-160o,  mais  dont  le  point  d'ébullilion  n'est  pas  constant 
jet  dont  la  composition  correspond  à  un  mélange  de  20  parties  de 
C*H8Br*  et  de  H  parties  de  C^H'BrCl. 

L'auteur  conclut  de  cette  action  que  l'éther  éthylique  éthyle-chloré 
renferme 

CWGl.CWU  ^1  „^„  G2H*GWI^, 
C^H^r  G«H4Gir' 

(1)  L'auteur  prépare  ce  tribromure  de  phosphore  en  faisant  arriver  sur  du 
phosphore  blanc  des  Tapeurs  de  brome  entraînées  par  un  courant  d'acide  carbo- 
nique. L'appareil  consiste  en  deux  ballons  renfermant  l'un  du  brome,  l'autre 
du  phosphore  dans  la  proportion  de  Br^  à  P,  communiquant  entre  eux  ^tra- 
versés par  un  courant  d'acide  carbonique  sec.  Ce  gaz  entraîne  la  vapeur  de 
brome  qui  arrive  sur  le  phosphore;  celui-ci  se  liquéfie,  formant  une  solution  4e 
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car  on  devait  s'attendre^  avec  celte  dernière  formule,  à  la  production 

des  composés 

C2H*ClBr  et  C*fl»Br, 

mais  aucun  de  ceux-ci  ne  prend  naissance. 

Avec  la  première  formule,  au  contraire,  la  réaction  s'explique  par 
l'équation  : 

3  ^(?H3ClgH5|Q^  ^  2PBr3  =  3C?H3.C?fl5.ClBr  +  SC^BSBr  +  P^O», 

si  Ton  admet  que  le  cblorobromure 

(?H3.C2H5,ClBr  =  CWClBr 

échange  du  chlore  contre  du  brome,  avec  du  bromure  d'éthyle,  ou 
que  ce  remplacement  est  effectué  par  un  excès  de  tribromure  de 
phosphore. 
La  formule 

(?H*.Cir 

pourrait  donner  lieu  à  une  autre  interprétation  de  la  réaction,  inter- 
prétation qui  ne  paraît  pas  justifiée  à  Tauteur.  On  pourrait  admettre 
que  Téthyle  qui  se  transforme  en  bromure  est  celui  qui  a  été  intro- 
duit dans  réthcr  bîcbloré,  par  Taction  du  zinc-éthyle;  si  l'on  désigne 
cet  éthyle  par  Ët^  on  aurait  alors  Téquation  : 

3§hÎci|0  +  2PBr»  =  P*03  +  3EtBr  -r  ajgjg 

Action  de  PBr^  sur  Véther  éthylique  méthyle-^hloré.^  Si  cette  dernière 
interprétation  était  fondée,  on  devrait  par  cette  réaction  obtenir  du 
bromure  de  mélhyle  et  le  cblorobromure 

}C«H*Br 

(cwci. 

Il  n'en  est  pas  ainsi,  car  l'auteur,  ayant  chauffé  à  I8O0  pendant  16  heu- 
res 13  grammes  d'éther  chloromélhylé  avec  22  grammes  de  tribromure 
de  phosphore,  a  obtenu  de  nouveau  du  bromure  d'élbyle  renfermant 
un  peu  do  chlorure  d'éthyle,  et  un  liquide  distillant  entre  130  et  140* 
et  représentant  un  mélange  de 

C3H«Br2  et  C^H^ClBr; 
mais  il  ne  s'est  formé  ni  bromure  de  méthyle,  ni  chlorobromure 

phosphore  dan»  du  tribromure;  on  peat  alors  faire  arriver  le  brome  plus  vite 
en  cbauffant  oa,  peu  le  ballon  qui  le  contienti  mais  il  faut  en  même  temps 
refn^dir  le  balloii  renfermant  le  phosphore. 

XfOUV.  S&B.,  T.  Xlf.   i86V.  —  soc.  CHIM.  19 
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d'éthylène;  la  réaction  ne  peut  donc  avoir  lieu  que  suivant  l'équation  : 

3  (^^^'^^Hs}^  )  +  ^^^  "^  3(?fl».CHK;i.Br  +  3C2H»Br  +  PW. 

'  Action  de  Veau  sur  Véther  bicMoré.  ~  Si  l'on  agite  de  l'éther  bichloi^ 
avec  un  excès  d*ean,  &  la  température  ordinaire^  la  plus  grande  partie 
s'en  dissout  avec  élévation  de  température  et  production  d'acide  chlof- 
bydrique.  Si  l'on  sépare  la  solution  aqueuse  de  l'huile  insoluble,  qu'on 
neutralise  par  du  marbre  et  qu'on  distille,  on  obtient  une  liqueur 
aqueuse  d'où  les  solutions  concentrées  de  divers  sels  séparent  une  cou- 
che plus  légère  renfermant  de  l'alcool  et  une  substance  chlorée,  peu 
volatile,  d'une  odeur  forte  et  pénétrante,  qui  réduit  déjà  à  froid  le  oî- 
trate  d'argent  ammoniacal,  qui  se  résinifie  comme  Taldéhyde  par  Tac- 
tion  de  la  potasse  et  qui  est  peu  solnble  dans  Tean.  Comme  c'est  l'al- 
cool qui  domine  dans  cette  réaction  et  qu'il  est  difficile  d'admettre  que 
Teau  fasse  éprouver  à  l'éther  bichloré  une  décomposition  profonde  de 
la  molécule  et  une  transposition  des  atomes,  l'auteur  en  tire  la  con- 
séquence que  le  groupe  éthyle  existe  tout  formé  dans  l'éther  bichloré 
qui  doit  se  représenter  par  la  formule 

C^H3C12U 
C«fl«r- 

Synthèses  aUOeaoU  par  Téther  ehloré,  par  il.  Ad»  IJDBBEIV  (1). 

Deuxième  partie. 

ALCOOL  £tHTUQUX  ÈtSYlÂ. 

Action  de  n  sur  Véther  cMoréthylê.  —  Cette  décomposition  donne 
naissance  principalement  à  de  Viodure  d^étkyle  éthylé  : 

C«H*,C«H5I  =  CWI, 

que  nous  désignerons  par  abréviation  sous  le  nom  d*iodiure  de  buiyle. 
On  chauffe  à  140<>  pendant  deux  à  trois  jours  l'éther  chloréthylé  avec 
8  parties  d'acide  iodhydrique  saturé  à  0®,  d'une  densité  égale  à  2.  Le 
produit  de  la  réaction  étant  distillé,  il  passe  d'abord  un  liquide  dense, 
insoluble  dans  l'eau,  coloré  par  de  l'iode  libre,  puis  de  l'acide  iodhy- 
drique chargé  d'iode  ;  le  résidu  est  formé  d'une  masse  charbonneuse. 
La  portion  aqueuse  renfmne  de  l'acide  chlorhydrique  correspondant 
à  la  majeare  partie  du  chlore  contenu  dans  l'éther  chloréthylé,  l'antre 
portion  s'étant  transformée  en  chlorure  d'éthyle  éthylé  (de  butyle),  qui 

(1)  Annaien  der  Ckemie  und  Pharmacie^  t.  cl,  p.  $7.  Avril  i8e9« 
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18  forme  toujours  en  petite  quantité.  En  outre,  les  premières  portions 
«qneuses,  celles  qui  renferment  de  l'aride  chlor hydrique,  contiennent 
une  substance  fournissant  de  Tiodoforme  par  l'action  de  la  potasse  : 
ce  produit  est  un  mélange  d*alcool  butylique  et  de  Taldéhyde  ou  de 
Focétone  correspondant  à  cet  alcool. 

L'fattile  dense  qui  distille  en  premier  lieu  est  le  principal  produit  de 
la  réaction;  on  lave  cette  huile  avec  de  l'acide  iodbydrique^  puis  avec 
del'eau alcaline, et  enfin  avec  de  Teau,  pour  la  débarrasser  d*iode  libre; 
puis  on  la  sèche  et  on  la  distille.  On  la  sépare  ainsi  en  deui  portions, 
Tune  passant  de  65  à  GS^"  (surtout  de  70  à  73°),  Tautre  entre  114  et 
122^  La  première  portion  est  principalement  formée  à'iodwre  d*éihyle; 
la  seconde  d*iodure  de  butyle,  dont  la  quantité  est  d'autant  plus  forte 
que  l'acide  iodhydrique  était  plus  concentré. 

Getiodure  de  butyle  bout  à  119-120'*,  sous  une  pression  corrigée  de 
758,3»*;  sa  densité  à  0«=:  1,6263,  à  20»  ^  1,5952.  L'iodure  de  butylo 
de  l'alcool  de  fermentation  bout,  d'après  M.  Wurts,  à  121®,  et  sa, den- 
sité à  19*  est  égale  à  1,604;  celui  de  M.  de  Luynes,  obtenu  par  l'éry- 
thrite,  bout  à  liS»,  et  sa  densité  à  0»  =3  1,632  et  à  20*  es  1,600.  C'est 
avec  ce  dernier  iodure  qu'il  est  identique,  ainsi  qu'on  le  verra  par 
l'alcool  qui  en  dérive. 

L'iodure  d'éthyle  qui  passe  en  premier  n'est  pas  pur;  il  est  mélangé 
de  chlorure  de  butyle  (d'éthyle  étbylé)  bouillant  à  la  môme  tempéra- 
ture; pour  séparer  ces  deux  éthers,  l'auteur  les  a  traités  par  du  bi- 
chlorure  de  mercure,  de  manière  à  transformer  l'iodure  d'éthyle  en 
chlorure  (méthode  de  M.  Oppenheim),  facile  à  séparer  du  chlorure  de 
butyle  par  distillation;  ce  dernier,  ainsi  purifié,  bouillait  à  66*,  mais 
n'était  pas  tout  à  fait  pur.  Ce  chlorure  est  peu  abondant»  surtout  si 
l'adde  iodhydrique  employé  élait  très-concentré;  il  ne  représente,  en 
définitive,  qu'un  produit  de  transition.  En  effet,  traité  par  de  l'acide 
iodhydrique»  il  fournit  de  l'iodure  de  butyle  pur,  identique  avec  celui 
qu'on  obtient  directement  par  l'éiher  chlorôthylé. 

Préparaiion  de  Vàlcool  éthylique  éthylé  (butylique).  —  On  change  Tio- 
dure  de  butyle  en  acétate  en  le  mélangeant  avec  son  propre  poids 
d^icétate  d'argent  sec  et  arrosant  le  tout  d'acide  acétique  cristallisable; 
la  réaction  s*accomplit  immédiatement  et  est  accompagnée  de  produc- 
tion de  butylène  qu'on  peut  condenser  dans  un  tube  refroidi  par  un 
mélange  réfKgérant  (ce  butylène  est  identique  avec  celui  de  M.  de 
Luynes).  L'acétate  de  butyle  obtenu  ainsi  bout  à  111«,  sous  une  pres- 
sion de  743,2"'"'  ;  sa  densité  est  égale  i  0»892  à  Q\  Celui  de  M.  de  Luynes 
bout  à  lll-ii3«,  celui  de  l'alcool  de  fermentation  à  114'»  (Wurtz). 
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Ce  butyrate  d*étbyle^  saponifié  par  de  la  potasse  concentrée,  en  tubes 
scellés  ou  dans  un  appareil  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  fournit 
Talcool  correspondant,  qu'on  dessèche  sur  du  carbonate  de  potassium, 
puis  par  distillation  avec  un  peu  de  sodium.  Il  renferme  en  outre  un 
peu  d'alcool  éthylique,  dont  on  le  débarrasse  par  des  lavages  à  l'eau 
et  par  distillation  fractionnée  :  ce  dernier  provient  sans  doute  d'un  peu 
d'iodure  d'étbyle. 

L'aloool  étbylique  étbylé  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eaii, 
mais  il  se  sépare  entièrement  de  sa  solution  aqueuse  par  l'addition  de 
carbonate  de  potasse.  11  bout  à  99<»,  sous  une  pression  de  TSSyS"*"*  ra- 
menée à  0»,  Sa  densité  à  0«  est  égale  à  0,827  ;  à  22*  elle  est  0,81. 

L'alcool  butylique  de  fermentation  bout  à  109*"  ;  sa  densité  à  18%5  est 
égale  à  0,8032  (Wurtz);  celui  fourni  par  l'érythrite  bout  à  9e-98<»,  et  sa 
densité  à  0»==  0,85. 

L'alcool  éthylique  étbylé,  soumis  aux  agents  d'oxydation,  fournit 
une  acétone  C^H^O,  et  de  l'acide  acétique  (peut-être  mélangé  d'acide 
propionique).  La  constitution  de  cet  alcool  est  celle  d'un  alcool  secon- 
daire, Véthyle-méthylearbinol  : 

(C«H5 
P  CH3 

(oh. 

L'auteur  a  du  reste  déjà  discuté  celte  constitution  dans  un  méoioii'e 
antérieur  (1).  Il  ne  pense  pas  que  les  hydrates  alcooliques  (d'amylène, 
de  butylène,  etc.),  découverts  par  M.  Wurtz,  forment  une  classe  parti- 
culière d'alcools,  et  il  fait  remarquer  que  son  alcool  butylique  possède 
les  propriétés  de  ces  hydrates  alcooliques,  et  qu'il  faut  pourtant  l'en- 
visager comme  de  Talcool  éthylique  étbylé.  Nous  devons,  pour  cette 
discussion,  renvoyer  le  lecteur  au  mémoire  original,  ainsi  que  pour  ce 
qui  concerne  la  constitution  de  Téther  cbloréthylé. 

Beeherehes  sur  les  éthera,  par  H.  A.  lS¥JkNtUié'VN  (2). 

L'acétate  d'éthyie  traité  à  100<»,  en  tubes  scellés,  par  du  sodium, 
dissout  ce  dernier,  taudis  qu'il  ne  se  dégage  que  peu  d'hydrogène  ; 
encore  celui-ci  résulte-til  de  la  présence  d'un  peu  d'alcool  dans  l'é- 
ther.  De  l'acétate  d'éthyle  tout  à  fait  pur  dissout  le  sodium  sans  déga- 
gement de  gaz;  il  en  est  de  môme  du  butyrate,  du  valérianate,  du 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  viir,  p.  431. 

(2)  Chemical  News,  li  et  25  sept.  1868.  —  Zeischnft  fur  Chemie^  nouv.  sèr., 
t.  ir,  p.  073. 
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beDzoate.d'éthyle  et  de  Facétate  d'amyle.  Ces  réactions  ont  déjà  été 
étudiées  par  MM.  Franckland  et  Duppa,  qui  avaient  pensé  qu'il  se  dé- 
gage une  quantité  d'hydrogène  équivalente  au  sodium  dissous.  Quant 
au  produit  de  la  réaction,  Fauteur  est  d*accord  avec  ces  derniers  sur 
sa  composition,  qui  est  : 

CW03H; 

mais  il  envisage  sa  constitution  d*une  manière  différente  :  il  le  re- 
garde comme  du  sodium'triacétyle 

(C«H30)3l 
Na( 

formé  d'après  l'équation  : 

,  C«H30ln   .   ANo  —  q  C«H5in   •    (C«H30)3( 

L'auteur  s'est  assuré  directement  de  l'exactitude  de  cette  équation, 
en  déterminant  la  quantité  d'éthylate  de  sodium  formée.  L'auteur 
pense  qu'on  peut  regarder  cette  combinaison  comme  renfermant  du 
sodium  triatomique,  et  que  toutes  les  combinaisons  décrites  par 
MM.  Frankland  et  Duppa  sont  des  dérivés  de  ce  sodium-triacétyle.  Il 
envisage  de  môme  l'acide  étbylène-diméthylène-carbonique  de  M.  Geu- 
ther  comme  de  l'hydrure  de  triacétyle,  et  représente  sa  décomposition 
par  les  alcalis  ou  par  les  acides  par  l'équation  : 

(c'H'ogj  +  H«0  =  ^^i?  +  (?m  +  co». 

Acétone.       Alcool. 

L'auteur  rappelle  qu'il  y  a  20  ans  déjà  MM.  Loewig  et  Weidmann 
avaient  constaté  la  dissolution  du  potassium  dans  Téther  acétique, 
sans  dégagement  de  gaz,  fait  qui  avait  été  nié  par  MM.  Geuther,  Frank- 
land et  Duppa. 

MM.  Loewig  et  Weidmann  avaient  également  observé  l'absence  d'hy- 
drogène dans  l'action  du  sodium  sur  le  formiate  d'éthyle,  qui  fournit 
de  l'oxyde  de  carbone.  L'auteur  a  confirmé  ce  fait^  qui  avait  été  con- 
tredit par  M.  Greiner  (1).  Pour  i  équivalent  de  sodium  dissous  dans 
un  excès  de  formiate^  il  se  dégage  3  molécules  d'oxyde  de  carbone; 
l'éthylate  de  sodium  peut  opérer  la  même  décomposition. 

L'action  du  sodium  a  sans  doute  lieu  en  deux  phases;  dans  la 
première  il  se  forme  du  triformyle-sodium,  en  môme  temps  que  de 

(1)  Bulletin  delà  Société  chimique,  nour.  série,  t.  vu,  p.  503. 
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Télhylate  de  sodium  qui  agit  k  son  tour  sur  l'excès  d'éther  fonaique* 
dans  la  seconde,  le  triformyle-sodium  se  décompose  : 

(CH0)3Na  =  2C0  +  CH30Na. 

par  H.  "W.  WOWmANN  (!)• 

Cette  essence  est  très-différente  de  l'essence  de  moutarde  avec  la- 
quelle on  l'a  souvent  confondue;  elle  bout  à  i 59-160%  tandis  que  l'es- 
sence de  moutarde  bout  à  147".  Avec  l'ammoniaque,  elle  fournit  une 
belle  substance  cristallisée  fusible  à  135%  la  thiosinnamine  de  co- 
chlèaria. 

D'après  les  analyses  de  cette  essence  et  celles  de  son  dérivé  ammo* 
niacal,  elle  représente  l'essence  de  moutarde  de  la  série  butyiique  : 

CWAzS  ==  ^*^%z. 


La  butylamine,  dérivée  de  Talcool  de  fermentation,  traitée  par  k 
sulfure  de  carbone  et  l'oxyde  de  mercure,  fournit  une  essence  de 
même  composition.  Mais  celle-ci  est  isomérique  avec  l'essence  nata- 
relle  dont  elle  diffère  déjà  par  l'odeur;  son  dérivé  ammoniacal  a  un 
point  de  fusion  beaucoup  plus  bas^  90^ 

Le  cresson  de  fontaine  renfenne  également  une  essence  analogue  à 
Tessence  de  moutarde,  mais  dont  la  nature  n'est  pas  encore  déterrai- 
née;  sa  molécule  parait  être  très-élevée. 

^ur  le  Tolame  spéeifiqne  de   FeMienee  de  montarde   éthyli^pie  ei 
«myliqae  et  de  l'éther  snlfoeyAnîque,  par  H.  H^  li.  BVFl*  (2)» 

Le  volume  spécifique  de  l'essence  de  moutarde  et  de  ses  homologues 
et  celui  des  éthers  sulfocyaniqoes  conduisent  à  admettre  que  ces  deux 
classes  de  combinaisons  renferment  le  cyanogène  et  le  soufre  en 
dehors  du  radical.  Le  volume  spécifique  de  Tessence  de  moutarde 
élhylique  et  celui  clu  sulfocyanate  d'éthyle  sont,  d'après  le  calcul, 
iOO,l  ;  celui  de  l'essence  de  moutarde  amylique,  166,3. 

Essence  de  moutarde  éthyliquêf  bouillant  à  133%2  (corrigé).  Densité  à 

(1)  Deutsche  chemische  GeseUschaftf  t.  ii,  p.  102, 

(2)  Deutsche  chemische  Geselisçh,,  16661,  p.  206. 
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O^ssi^OmS  à  i,OI9375;  à  2 i%4 =0,997525;  à  22«  s  0,997235  ;  à 
1330,2  =  0,87909  à  0,873513.  D'où  volume  spécifique  =  99,78  à  99,59. 

Essence  am^liqvte,  booiilant  i  182*  (corrigé).  Densité  &  0^=0,957538  ; 
à  17*  =  0,94189;  à  182*=  0,78749.  D*oû  Tolume  spécifique  =  163,81. 

Sulfocyanate  éPéthylej  booilIaDt  à  1 46*  (corrigé). Densité  à  0*= 1 ,03300; 
à  19»=  1,01261  ;  à  230  =  1,00238;  à  146«  =  0,870135  à  0,869367.  D'où 
ToIume  spécifique  =  99,98  à  100,07* 

fi(iir  ra-hexjlène  et  roe-amjlène,  par  M.  H.  I^.  llIJn*  (1). 

L'auteur  a  étendu  à  l'amylèue  sqd  trayail  sur  les  h^fdrocarbores  ho« 
mologues  de  Téth^flène  ou  de  Télhylidène.  Les  résultats  concernant 
lliexylène,  obtenu  en  collaboration  avec  M.  Geibel,  par  la  décomposi- 
tion, au  moyen  du  sodium,  de  Thydrure  d'hexyle  trichloré  préparé 
avec  le  pétrole,  ont  déjà  été  insérés  dans  ce  recueil  (2). 

MM.  Geibel  et  Buff  avaient  émis  l'opinion  que  les  produits  d'addition 
de  leur  hexylène  sont  identiques  avec  ceux  qui  ont  été  obtenus  direc- 
tement du  pétrole  par  MM.  Pelouze  et  Cabours;  cette  supposition  est 
confirmée  par  Tauteur*  L'acétate  d'hexylène  de  M.  Buff  bout  entre 
140  et  145»  et  a  une  densité  de  0,8523  à  0«;  l'acétate  d'hexyle  de 
MM.  Pelouze  et  Cabours  bout  vers  14o<>.  Quand  on  chauffe  les  deux 
acétates  d*hexyle  avec  la  potasse  alcoolique,  ils  donnent  de  Talcool 
hexylique;  celui  de  M.  Buff,  d'une  densité  de  0,819  à  0%  bout  de 
151  à  156%  tandis  que  MM.  Pelouze  et  Cabours  donnent  la  densité 
0,820  à  17*,  et  le  point  d'ébuUitîon  150-152% 

On  a  obtenu  par  Toxydation  de  l'alcool  hexylique  un  acide  dont  le 
sel  barytique  possède  les  propriétés  et  la  composition  du  eaproate  de 
baryte.  Il  ne  s'est  pas  formé  d'acétone.  Par  conséquent,  Talcool  hexy- 
lique du  pétrole  est  un  alcool  primaire  ou  aldéhydique.  L'auteur  se 
propose  de  Térifler  si  en  même  temps  il  ne  se  formerait  pas  un  alcool 
acétonique. 

M.  Buff  a  préparé  ensuite  du  chlorure  d'amyle  chloré  en  faisant 
passer  du  chlore  dans  un  mélange  de  chlorure  d'amyle  (3)  et  d'iodO, 
chauffé  à  l'ébuUition.  On  retire  du  produit  brut,  par  la  distillation 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxlviii,  p.  341. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  iMUf .  sér.,  t.  x,  p.  395  (1868). 

(3)  Le  chlorure  d'amyle  a  été  préparé  en  faisant  passer  le  gaz  dilorhydrlqne 
sec  dans  Tiilcool  amylique  chauffé  à  105-110^  Le  chlorure  d'amyle,  bouillant  à 
102<»,  pawe  dans  le  récipient.  On  enlève  les  dernières  traces  d*alcool  amylique  en 
chauffant  le  produit  brut  avec  le  perchlorare  de  phosphore  qui  s'y  dissout,  mais 
qui,  à  aa  asMient  domié^  provoque  une  réaction  des  plus  vives» 
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fractionnée,  le  chlorure  d*amyle  chloré  et  le  chlorure  d'amyle  bi- 
chloré. 

Le  premier^  C^H<^Gl*,  appelé  chlorure  à*amylidéne  par  Tauteur, 
d'une  densité  de  1,1 94  à  Oo  et  bouillant  à  155-160®,  est  isomérique  avec 
le  chlorure  d'amylène  de  M.  Bauer(l),  d'une  densité  de  i,22i9  à  OS  et 
bouillant  à  145«. 

Le  second  produit,  G^H^l^^  qui  est  un  liquide  d'une  densité  de  1,33 
à  13®,  distille  entre  185  et  190o;  il  est  isomérique  avec  le  chlorure 
d'amylène  monochloré  cristallisé  de  M.  Bauer. 

Le  sodium  réagit  à  65<>  sur  le  chlorure  d'amyle  chloré  ;  on  obtient 
par  la  distillation  un  hydrocarbure  possédant  Todenr  de  Famylènc, 
bouillant  entre  28  et  40%  qui  se  change  facilement  en  polymère  et 
qui  se  combine  avec  le  brome. 

M.  Buff  désigne  les  substances  obtenues  en  enlevant  le  chlore  aux 
produits  de  substitution  des  hydrocarbures  saturés,  par  la  lettre  olp^ 
pour  les  distinguer  des  homologues  du  gaz  oléfiant  connus  depuis 
longtemps. 

L'auteur  appelle  l'attention  sur  la  théorie  de  l'atomicité  variable  du 
carbone,  qui,  d'après  lui,  explique  les  propriétés  des  hydrocarbures 
non  saturés,  mieux  que  ne  fait  la  tétratomicité  fixe  du  carbone.  Il  re* 
présente  l'éthylène  par 

CivH3  —  Cfl 

le  propylène  par  CH^  —  C  —  OH' 

et  l'aipha-amylène  par        C*H«  —  CH  (2). 


(!)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  vu,  p.  168.  ^ 

(2)Ed  acceptant  les  formules  CH>  —  GH  et  CH'^G  — CH*,  on  est  obligé  de 
donner  les  formules  GH'  —  CHCl*  et  GH>  —  GGl*  —  GH»  aux  chlorures  d'éthy- 
lèoe  et  de  propylène,  formules  que  des  faits  nombreux  et  bien  établis  ont  fait  ac- 
cepter généralement  pou^  le  chlorure  d*éthylidène  et  le  mé,hylchloracétol.  Le 
chlorure  d'éthylidëne  et  le  métbylchloracétol,  comme  l'ont  trouvé  M.  ToUens  et 
MM.  Fricdel  et  Ladenburg,  donnent,  il  est  vrai,  avec  le  sodium  de  TéthyKïne  et 
du  propylène  ;  mais  tout  porte  à  croire  qu'au  moment  de  la  réaction  il  y  a  on 
bouleversement  intérieur  à  lafaveur  duquel  l'éthylidène  et  le  propylidënese  chan- 
gent en  éihylène  et  propylène  ordinaires  qui  forment  les  bromures  connus  depuis 
longtemps  et  non  les  combinaisons  analogues  aux  chlorures  dont  on  était  parti. 
De  plus,  le  chlorure  d'éthylène  donne,  par  l'action  du  sodium,  avec  la  plus 
grande  facilité,  l'éthylène  ordinaire.  On  n'est  donc  pas  encore  obligé  de  rejeter 
les  formules 

JCH« 
IGH« 
pour  Tétbylène  et 

(GH« 
ICH 
tGH3 
pour  le  propylène.  TOllbns. 
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En  même  temps,  l'auteur  revendique  l'honneur  d'avoir  le  premier 
émis  ridée  de  l'existence  de  radicaux  polyatomiques. 

i^nr  1»  par»ffine  et  sur  mem  prodaito  d*oxjil»tioii, 
par  mi.  H.  CtULIi  et  E.  HEVi^EIi  (1). 

La  paraffine  employée  était  fusible  à  56®;  on  l'a  purifiée  par  cristallisa- 
tion dansle  sulfure  de  carbone,  ce  qui  a  élevé  son  point  de  fusion  à  60<^; 
elle  ne  formait  pas  d'acide  sulfoconjugué,  n'était  attaquée  ni  par  l'a- 
cide chloi hydrique  gazeux  sous  pression^  ni  par  cet  acide  en  solu- 
tion. Le  brome  s'y  combinait  en  ne  donnant  que  des  produits  de  sub- 
stitution ;  l'acide  hypochloreux  ne  s'y  combinait  pas.  Les  auteurs  con- 
cluent de  ces  expériences  que  leur  paraffine  appartient  à  la  série  des 
hydrures  et  non  à  celle  de  l'étbylène. 

Cette  paraMne  fut  traitée  par  un  mélange  de  bichromate  de  potasse 
et  d'acide  sulfurique,  a^ec  addition  d'un  peu  de  manganèse  pour  bA- 
ter  la  réaction,  qui  fut  terminée  après  une  ébullition  de  trois  à  qua- 
tre Jours.  La  couche  supérieure  fut  enlevée  après  solidification  et  sa- 
ponifiée par  de  la  soude.  Ce  savon  de  soude,  traité  par  de  l'alcool  pour 
le  débarrasser  de  la  paraffine  inaltérée,  fut,  après  expression^  trans- 
formé en  sels  de  plomb  qu'on  décomposa  par  l'acide  suirbydrique  en 
présence  d'alcool  fort.  Le  principal  produit  solide  est  de  l'acide  céro- 
tique  fusible^  après  purification,  à  78",  dont  l'identité  avec  l'acide 
cérotique  naturel  a  été  constatée  par  l'analyse  du  sel  d'argent  et  par 
la  comparaison  des  prô],riétés.  Il  y  avait  en  outre  d'autres  acides  gras 
formés,  en  partie  solides,  en  partie  liquides  et  volatils,  notamment 
beaucoup  d'acide  acétique. 

Traitée  par  l'acide  azotique  concentré,  la  paraffine  fournit,  d'après 
M.  Hofstaedter  (2)^  de  l'acide  succinique.  Lorsqu'on  emploie  de  l'acide 
azotique  du  commerce  étendu  d'une  fois  et  demie  son  volume  d'eau , 
on  obtient  de  l'acide  cérotique  et  beaucoup  d'autres  acides  gras,  parmi 
lesquels  les  acides  acétique,  butyrique^  valérique,  œnanthylique;  enfin 
un  acide  fusible  à  117%  qui  s'est  trouvé  être  un  mélange  d'acide  suc- 
cinique et  d'acide  anchoïque  (lépargylique)  fusible  à  117-118^ 

L'acide  azotique  étendu  de  4  volumes  d'eau  n'attaque  que  très-len- 
tement la  paraffine. 

(1)  Joumai  ofthe  Chemical  Society,  t.  vi,  p.  406.  —  ZeiUckrift  fur  Chemie, 
noav.  sér.,  t.  v,  p.  65. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  xci,  p.  326. 
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i^nr  uB  mojeB  de  ^mtingmtr  le»  meiditM  éUritumt  ei  terÉri^ae, 

par  H.  Th.  l¥llIllEIi  (1). 

MM.  Gbapman  et  Smith  t^)  ont  annoncé  que  l'aeîde  citrique  ne  ré- 
duit les  solutions  alcalines  de  permanganate  qu*en  ramenant  celui-ci 
à  Télat  de  manganate^  tandis  que  l'adde  tartrique  produit  one  rédoc- 
tioD  plus  complète.  L'auteur  ne  trouve  pas  cette  assertion  justifiée; 
l'acide  citrique  produit  ia  même  réduction  que  Tadde  tartriqua, 
quoique  plus  difficilement  et  plus  lentement.  Tandis  que  2  parties 
d'acide  tartrique  réduisent  1  partie  de  permanganate,  il  faut  200  par- 
ties d'acide  citrique  pour  produire  le  même  effet.  Si  l'acide  dtriqae 
renferme  5  p,  %  d'acide  tartrique,  il  en  faut  ^0  parties.  La  rédnctiim 
par  l'acide  citrique  est  beaucoup  plus  rapide  en  présence  de  la  souda 
qu'en  présence  de  la  potasse. 


lieelievelie*  de  Faeide  tor«rii|ae  en  prétfeaee  d*«aire«  fteides 

tdqaem^  par  M.  C.  B.  BBACM  (3). 

Si,  à  une  solution  d'acide  tartrique,  on  ajoute  une  solution  de 
chlorure  d'hexacobaltamine  et  un  alcali,  puis  qu'on  fasse  bouillir,  la 
solution  jaune  devient  d'abord  verte,  ensuite  violette.  On  peut  utiliser 
ce  changement  de  coforalion  pour  reconnaître  l'acide  tartrique  en  pré- 
sence d'autres  acides  organiques.  Les  acides  malique,  formique,  ben- 
zoïque,  succinique,  citrique,  acétique  et  oxalique  occasionnent  sim- 
plement un  précipité  d'hydrate  de  cobalt.  Pour  appliquer  cette 
réaction  à  la  recherche  de  l'acide  tartrique,  on  précipite  d'abord  par 
le  chlorure  de  calcium  ammoniacal,  on  fait  bouillir  le  précipité  lavé 
avec  de  la  soude,  on  filtre,  on  sature  la  liqueur  filtrée  par  de  l'acide 
chlorhydrique  pour  déplacer  l'acide  carbooique  s'il  y  en  a,  puis  on 
igoute  de  la  soude,  et  le  réactif  coballique;  s'il  se  produit  une  coloration 
violette,  c'est  un  indice  de  la  présence  de  l'acide  tartrique.  Les  acides 
tannique  et  racémique  donnent  ude  réaction  analogue,  mais  il  se 
produit  en  mémo  temps  un  précipité  chamois. 

(1)  Zeitschrtft  fur  analyttsche  Chemie,  1868,  p,  411. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  oonv.  sér.,  t.  vin,  p.  185  (1867). 

(3)  Zeitschrift  fur  analyttsche  Cheniie,  1868,  p.  3k9. 
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AetioB  de  Faeide  ehlorhydri^He  mmr  les  «eides  toriri^pM  ei  para- 
«•rlriqne,  par  HH.  GEUTHER  et  H.  RUBIIAIVIV  (1). 

L'acide  tartrîqae  pulvériséy  chauffé  a?ec  de  Tacida  chlorhydriqae  à 
i80^  se  décompose  en  acide  carbonique,  oxyde  de  carbone  et  acide 
pyrotartrique  C^H'O^;  il  reste  un  résidu  charbonneux*  Cet  acide  pjro- 
tartrique,  purifié  par  du  noir  animal,  fond  à  111*. 

Le  pyrotartrate  acide  d^ammonium  s'obtient  en  lamelles  anhydres^  se 
décomposant  à  IdO^". 

Le  sel  de  baryum  neutre  CH<^0^6a  -f  2H20  forme  de  petits  cristaux 
brillants,  solubles  dans  Teau^  insolubles  dans  l'alcool  et  se  déshydra- 
tant à  160«. 

Le  sel  acide  se  dépose  peu  à  peu  en  mamelons  dont  les  eaux-mères 
fournissent,  par  l'évaporation  sur  de  l'acide  sulfurique^  des  cristaux 
avec  SH'O  ;  les  auteurs  ont  aussi  obtenu  ce  sel  avec  4H%. 

Isselde  plomb  C^H^(MPb  -{-  2H^  se  sépare  en  aiguilles  par  le  mé- 
lange d'acétate  de  plomb  et  du  sel  de  sodium. 

L'acide  paratartrique  se  comporte  comme  l'acide  tartrique. 


8w  le»  trmmatormBUoum  de  Véther  •HltaCAml^pM, 
par  M.  H.  l¥lCHEIiIIAVi(  (2). 

L'éther  orlhoformique  GH(OC2HS}3,  chauffé  en  tubes  scellés  avec  de 
Tammoniaque  aqueuse  ou  avec  de  Télhylamine,  se  transforma  après 
quelques  heures,  la  solution  fournil  par  l'évaporation  des  cristaux  de 
formiate  d'ammoniaque  ou  d'élhylamine;  mais  il  ne  se  produit  aucun 
composé  correspondant  à  l'éther  orlhoformique. 

L'action  de  l'aniline  sur  l'éther  orthoformique  donne  naissance  à  la 
base  C^^H'^AzS  obtenue  par  M.  W.  Hofman  en  faisant  réagir  le  chloro- 
forme sur  l'aniline,  et  qu'il  a  nommée  formyldiphényldiamine* 

Comme  il  était  probable  que  dans  les  premières  réactions  indiquées 
l'eau  exerçait  une  action  décomposante  sur  les  produits  formés^  Tau- 
leur  a  fait  réagir  sur  l'éther  orthoformique  une  solution  d'ammonia- 
que dans  l'alcool  absolu;  dans  ces  circonstances,  il  a  obtenu  une  base 
donnant  un  chloroplatinate  brun  cristallisé^  mais  qu'il  n'a  point  en- 
core étudié. 

(t)  Jma*xke  ZetUchift,  t  if,  p.  290  (i8e8)«  --  Zeitê^nift  fSr  Ckem^^  iiOttf  • 
Bér.,  t.  T,  p.  918. 

(2)  Deutsche  Chemische  GesellKhsft,  t.  ii,  p«  IIS. 
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A  en  juger  par  la  réaction  de  l'aniline,  cette  base  doit  renfermer  : 

CH(AzH)(AzH2). 

AeiioB  do  pereU«nire  de  phiMipliore  «or  le«  BMitière*  •oevéMiy 

par  H.  Jk.  BABYBR  (1). 

Si  Ton  fait  bouillir  du  sucre  de  raisin  aTec  un  mélange  de  perchlo- 
rure,  d'oxycblorure  de  pbospbore  et  d'eau,  il  se  précipite  des  flocons 
bruns  solubles  dans  l'eau;  le  coton  se  comporte  de  même.  Mais  le 
coton-poudre^  cbauffé  à  200®  avec  6  parties  de  perchlorure,  mélangé 
d'un  peu  d'oxycblorure,  se  dissout  sans  aucune  coloration.  Si  Ton 
distille  ensuite  l'oxycblorure  et  si  l'on  cbasse  le  perchlorure  par  un 
courant  d'air  sec,  à  170%  il  reste  un  liquide  visqueux^  incolore^  qui  se 
concrète  en  une  masse  gommeuse  et  cassante,  d'une  odeur  persis- 
tante de  percblorure  de  pbospbore^  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
'  l'éther,  insoluble  dans  l'eau.  Une  ébullition  avec  Teau  la  décompose 
en  donnant  un  produit  visqueux  ;  la  potasse  la  dissout  à  chaud  en  se 
colorant.  C'est  probablement  un  chlorure  de  la  cellulose  ou  du  sucre, 
analogue  aux  chlorures  de  ia  mannite  (2). 

i^nr  l'MjdAtion  de  1»  néin-taie,  par  H.  O.  lilEBBBIC»  (3). 

La  néirrine  a  été  envisagée  par  M.  Wurtz  comme  du  trimétbyloxé- 
tbylancmonium.  Les  résultats  de  l'auteur  ne  concordent  pas  tout  i 
fait  avec  cette  manière  de  voir.  Lorsqu'on  traite  le  protagon  par  de 
la  baryte^  il  ne  s'attaque  que  difficilement,  et  après  24  heures^  on 
obtient  une  base  correspondant  à  la  base  vioylique 

Az(CH3)3(C«H3)HO. 

Son  chloraurate  et  son  cbloroplatinate  cristallisent  facilement;  ce  der* 
nier  laisse  un  résidu  insolfible  lorsqu'on  le  reprend  par  l'eau,  et  la 
solution  renferme  alors  le  cbloroplatinate  de  la  base  oxélbylée,  qui 
est  la  sincaline  de  M.  de  Babo,  et  dont  M.  Wurtz  a  fait  la  synthèse  par 
l'action  de  la  trimélbylamine  sur  la  chlorbydrine  du  glycol.  Lorsqu'on 
traite  par  la  baryte  l'extrait  étbéré  du  cerveau,  ne  contenant  plus  de 

(1)  Deutsche  chemUche  Gesellschaft,  t.  ii,p.  54. 

(2)  M.  Oppenheim  a  fait  remarquer  à  ce  sujet  que  la  nitrobenzine,  la  nitro- 
naphtaline  et  d'autres  composés  uitrés  résistent  parfaitemeot  à  l'action  du  per- 
cblorure ou  du  trichlorure  de  phosphore.  (Réd.) 

(3)  Deutsche  chemische  Geselhchaft^  1869,  p.  ^2. 
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protagoD,  mais  ses  produits  de  décomposition,  oq  obtient  cette  der- 
nière base,  qu'on  peut  préparer  en  abondance  par  la  lécithine  de  la 
bile  ou  du  Jaune  d'œuf.  Ceci  explique  pourquoi  M.  Baeyer  avait  ob- 
tenu d*abord  un  mélange  des  deux  bases,  TÎnylique  et  oxéthylique. 

La  base  oxéthylée  qui  est  identique  a?ec  la  sincaline  et  la  choline 
et  dont  M.  Wurtz  a  fait  la  synthèse  a  aussi  été  désignée  sous  le  nom 
de  névrine  ;  on  pourrait  l'appeler  bilinévrine. 

Lorsqu'on  oxyde  arec  ménagement  cette  bilinérrine^  on  obtient 
une  base 

Ai(CH3)3(CH«COOH)Ofl 

dont  le  chlorure  forme  des  cristaux  relatÎTement  ?o1umineux,  non 
hygroscopiques.  Cette  base  oxydée  peut  s'obtenir  synthétiquement, 
par  l'action  de  la  triméthylamine  sur  l'acide  monochloracétique  : 

C«0«H3a  +  (CH3)3Ax  =  (CH3)3Az(C*0«fl3)Cl  ; 

l'identité  de  cette  base  synthétique  avec  la  bilinémne  a  été  établie 
par  la  comparaison  du  cbloraurate  et  du  chloroplatinate. 


Béduetien  de*  ewmpmaém  Ar«nMitiqyMf, 
par  H.  A.  BAEYBR  (1). 

L'auteur  a  fait  voir  que  l'iodure  de  phosphonium  agit  comme  réduc- 
teur sur  les  homologues  de  la  benzine,  et  non  sur  la  benzine  elle- 
même  ;  cela  tient  sans  doute  à  ce  que  la  présence  du  groupe  méthyle 
facilite  la  fixation  de  l'hydrogène.  S'il  en  est  ainsi,  le  mésitylène  doit 
fixer  6  atomes  d'hydrogène.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu;  chauffé  à  280* 
avec  de  Tiodure  de  phosphonium,  il  donne  un  hydrocarbure  C^H^^,  ren  - 
fermant  par  conséquent  H^  de  plus;  il  bout  à  138%  tandis  que  le  mé- 
sitylène  bout  à  163<». 

L'auteur  pense  que  si  l'acide  iodhydrique  concentré,  à  i80<»  (mé- 
thode de  M.  Berthelot),  est  un  agent  hydrogénant  plus  actif  que  l'io- 
dure de  phosphonium,  cela  tient  à  la  présence  de  l'iode  libre;  il  ex- 
plique cette  hypothèse  en  admettant  que  l'iode  se  fixe  d'abord  sur  le 
corps  saturé  et  est  ensuite  substitué  par  de  Thydrogène,  dont  il  facilite 
ainsi  rentrée  dans  la  combinaison. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ii,  p.  il. 
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JkjfUmt  de  Parée  mot  le»  meïdicm  mm^dém  •reiatiyea, 

par  M.  P.  «RIBMI  (1). 

Lorsqu'on  introdnit  de  l'acide  amidobenzoîque  dans  de  Purée  fon- 
due, qu'on  dissont  après  quelques  minutes  la  masse  fondue  dans  de 
Feau  bouillante,  on  obtient  par  le  rerroidissement  de  la  soIutioD,  aea- 
tralisée  par  de  l'acide  chlorhydrique,  de  petites  aiguilles  blaacbes, 
identiques  avec  l'acide  C^H^Az^O^  obtenu  autrefois  par  l'auteur  par 
l'action  prolongée  de  l'acide  cblorbydrique  sur  le  composé  basique 

C«>H30Az*0», 

résultant  de  l'action  du  cyanogène  sur  l'adde  amidobeozoiqQe.  La 
réaction  a  lieu  d'après  l'équation  : 

CWAzO»  +  œe*Ax*  =  CWAîW»  +  kOLK 

Ae.  amidobenzoîque.       Urée. 

Avec  l'acide  diamidobenzoïque,  on  obtient  de  même  un  nourel 
acide  C«HWAz*0*. 

C7H8Az«0«  +  aCOH*A»»  =;  C^B^^A»^*  +  UzEK 

Ce  nouvel  acide  est  très-pen  soluble,  môme  dans  l'eau  bouillante  et 
dans  l'alcool;  il  se  sépare  de  sa  solution  ammoniacale,  par  l'addition 
d'un  acide,  à  l'état  de  cristaux  grenus  blancs.  Son  sel  barytique 

C«H«BaAz*0* 

cristallise  en  mamelons  peu  solubles  à  froid,  assez  solubles  dans  l'eau 
bouillante. 

On  obtient  de  môme  de  nouveaux  acides  par  l'action  de  l'urée  sur 
les  autres  acides  amidés  aromatiques.  L'acide  obtenu  par  l'acide  ami- 
dosalicylique  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  sépare  en 
petites  lamelles  blanches.  L'acide  produit  par  l'acide  amidobippurique 
est,  au  contraire^  aisément  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  cristallise 
en  tables  rhomboïdales  incolores. 

L'acide  pricramique  (amido-dinitrophéoique)  fournit  un  acide  peu 
soluble  qui  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles  jaunes^  suivant  qn'il 
se  dépose  de  l'eau  bouillaute  ou  de  l'alcool. 

* 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschafl^  t.  n,  p.  47. 
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AMmè  àtÊ  eymmmée  de  p«iaMiiiim  «or  le»  aeideii  aaiiiléa  et  leom 
dénwém,  par  M.  I¥.  llIKrVi^CHVTKOr  (1). 

Adde  oxybenzuramique.  La  meilleure  manière  de  préparer  cet  acide 
déjà  signalé  par  t'anteur  (2)  est  de  faire  agir  à  froid  le  cyanate  de  po- 
tasâam  sur  le  chlorhydrate  amidobenzoîque.  Il  exige  99,5  parties 
d*eaa  à  100<*  pour  se  dissoudre.  Le  sel  de  potassium  C^IFRAz^O'  forme 
des  cristaux  confus;  le  sel  de  calcium  (C^UUz^O^^Ca  +  4HS0  est 
en  aiguilles  réunies  en  aggrégations  sphériques.  Le  sel  de  plomb 
((7H7AzS03)spb  4-  2HS0  se  déposée  de  sa  solution  bouillante  en  flocons 
cristallins^  fusibles  dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  d'argent  C^H^AgAz^O^ 
cristallise  en  lamelles. 

L'auteur  fait  ressortir  quelques  différences  entre  l'acide  oxyben- 
Eoramique  et  l'acide  C^H^Az^  décrit  par  M.  Griess  (3),  qui  regarde 
ces  deux  acides  comme  identiques.  L'acide  de  M.  Griess  cristallise 
bien  dans  Talcool  ou  Téther  ;  celui  de  Fauteur^  qui  est  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  à  peine  dans  l'élher^  cristallise  mal  dans  ces  dissol- 
vants; le  sel  bary  tique  décrit  par  M.  Griess  est  en  cristaux  durs,  celui 
de  l'auteur  est  gommeux. 

VoxybcHZi&ylarée  OHfiAtH^{7)  se  forme  lorsqu^on  chauffe  l'acide  pré- 
cédent à  180-190%  ce  qui  lui  fait  perdre  26  à  30  p.  %  ^^  son  poids. 
La  solution  ammoniacale  saturée  d'acide  chlorhydrique  donne  un 
produit  amorphe,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  (M.  Griess  a 
obtenu  ainsi  des  aiguilles).  La  formule  indiquée  plus  haut  est  déduite 
de  la  composition  des  comMnaisons  barytique  et  argentique  qui 
forment  des  précipités  blancs  amorphes.  La  combinaison  barytique 
(C^B^At^^a  4-  30^  est  décomposée  par  Tammoniaque,  ainsi  que 
parles  acides  les  plus  faibles.  Le  composé  argentique  (?H'AgAz'0*  est 
anhydre. 

L'act\pn  de  la  potasse,  qui  donne  de  l'acide  amidobenzoîque,  semble 
coofinner  la  formule  C«H«Az>02  ==  GO(GmK>)HSAA 

Oxybenzuramide  G0(C7HH)lAsB<)B<Ai^.  Ge  composé  s'obtient  à  l'état 
d'un  précipité  cristallin  par  Taction  du  cyanate  de  potassium  sur  une 
solution  aqueuse  de  chlorhydrate  d'amidobenzamide.  Ce  précipité  est 
soluble  dans  l'eau  bouillante  et  cristallise  en  lames  ou  en  grandes 

(I)  ZeiUekrift  f&t  Ckemie,  Boar.  sér.,  t.  r,  p.  52« 

(1)  Voir  la  pfemièr*  partie,  BiUlHin  de  ia  Société  chimique,  nevnr.  sér.,  t.  xi, 
p.  1A5  (1869). 

(3)  Idem,  t.  XI,  p.  64;  roir  aussi  la  rectification  de  M.  Griess,  t.  zii,  p.  137. 
Août  1866. 
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aiguilles  soyeuses,  aplaties,  anhydres  ;  il  cristallise  de  môme  dans 
ralcool.  L'oxybenzuramide  fond  à  450®  sans  se  décomposer;  elle  pos- 
sède les  propriétés  des  amides  et  se  transforme  en  acide  oxyben- 
zuramique  par  l'action  des  bases  ou  des  acides.  L'action  du  gaz  adde 
chlorbydrîque  à  130-135*^  ou  bien  une  fusion  prolongée  paraissent  la 
transformer  en  oxybenzoylurée;  du  moins  elle  se  tranforme  en  un 
composé  insoluble  dans  Teau^  Talcool  et  Téther,  soluble  dans  la 
potasse^  d'où  Tacide  chlorhydrique  précipite  un  composé  amorphe 
blanc. 

Les  trois  composés  décrits  plus  haut,  traités  par  une  lessive  de  po- 
tasse bouillante  jusqu'à  cessation  de  dégagement  d'ammoniaque, 
donnent  finalement  de  l'ammoniaque,  de  l'acide  carbonique  (carbo* 
nate)  et  de  Vacide  amidobenzoique;  comme  roxybenzuramide,  et  proba- 
blement Toxybenzoylurée^  commencent  par  se  transformer  en  adde 
oxybenzuramique,  cette  décomposition  se  représente  dans  les  trois  cas 
par  l'équation  : 

CO{C7H40,HO)H3Az«  +  2KH0  =  K^CO»  +  AzH3  +  C^HKH^Az)©. 

Cette  réaction  soulève  plusieurs  questions  :  l'action  du  cyanate  de 
potassium  sur  les  acides  amidés  donne-t-elle  naissance  réellement  i 
des  uramines  acides  et  les  deux  résidus  ammoniacaux  ont-ils  des  fonc- 
tions distinctes?  L'auteur  attend,  pour  décider  ces  questions,  le 
résultat  de  nouvelles  expériences  qu'il  a  en  vue,  notamment  l'action 
du  cyanate  sur  les  sels  de  glycocolle,  action  qui  doit  donner  un  acide 
identique  ou  isomérique  avec  l'acide  hydantoïque. 

Adde  anisuramique  CO(C^H^02,UO)H3Az2.  Cet  acide,  obtenu  comme 
l'acide  oxybenzuramique,  cristallise  dans  l'eau  en  belles  aiguilles  très* 
peu  solubies  dans  l'eau  bouillante  (2,000  parties).  Le  sel  calcique 
(C^H9Az204}3Ga  +  lE^O  cristallise  en  aiguilles  concentriques. 

Action  des  »cid«0  bromhjdriqne  et  ehlorhjdriqne  «or  1»  BitrobeB- 

mine,  par  H.  H.  BAVHIIAIJEB  (1). 

L'acide  brombydrique  réduit  la  nitrobenzine,  mais  seulement  à  une 
température  voisine  de  185**;  il  se  forme  du  brombydrate  de  dibroma- 
niline  et  de  la  tribromaniline. 

Lorsqu'on  chauffe  3  volumes  d'une  solution  très-concentrée  d'acide 
chlorhydrique  avec    i  volume  de  nitrobenzine,  à  200-230®  pendant 


(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  198. 
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longtemps^  il  se  forme  une  certaine  quantité  de  petits  octaèdres  inco- 
lores, dont  l'auteur  n'a  pas  encore  déterminé  la  nature. 

Ces  essais  ont  été  entrepris  pour  voir  s'il  se  formerait  des  produits 
de  réduction  intermédiaires  entre  la  nitrobenzine  et  Taniline. 

Hjnthèite  de  Taeide  par»BionoehlorolieBBoTqae, 
par  M.  C.  WÊMJKMjMJBM  (1). 

On  sait  que  M.  Cari  us,  par  Toxy  dation  de  la  benzine,  a  pu  pro- 
duire de  Tacide  benzoïque.  Le  chlorobenzol,  dans  les  mômes  circon- 
stances, fournit  Tacide  paramonocblorobenzoïque  ;  à  cet  effet,  on  a 
fait  agir  d'abord  à  froid^  puis  à  une  douce  cbaleur,  du  peroxyde  de 
manganèse  et  de  Tacide  sulfurique  étendu  sur  le  cblorobenzol.  Les 
produits  principaux  sont  de  Tacide  formique  et  de  Tacide  chloroben- 
zoïque;  peut-être  se  forme-t-il  aussi  de  Tacide  téréphtalique. 

L'acide  paracblorobenzoîque  purifié,  obtenu  ainsi,  fond  vers  235*;  il 
exige  5288  parties  d'eau  pour  se  dissoudre.  On  peut  le  sublimer  en 
fines  aiguilles  ou  en  lamelles.  Son  sel  de  baryum 

C4*H8Ba''Cl204  +  4H20 
a  été  analysé. 

L'auteur  s'occupe  d'étudier  les  produits  d'oxydation  des  trois  aci* 
des  cblorobenzoîques  isomériques. 

Snr  le«  acide»  mono-,  tri-  et  pentabromobenmlqiies, 
par  H,  A.  RBOffiCKi:  (2). 

Ces  trois  acides  se  forment  par  l'action  du  brome  sur  l'acide  benzoï- 
que, en  présence  de  l'eau,  à  une  température  éle?ée;  les  acides  di-et 
tétrabromobenzoïques  ne  paraissent  pas  se  former  par  cette  "voie. 

Uacide  monobromé  C^H^BrO^  s'obtient  lorsqu'on  chauffe  pendant  plu- 
sieurs jours  à  100^  de  l'acide  benzoïque  avec  1  molécule  de  brome  et 
de  l'eau;  après  une  cristallisation  du  produit  brome  dans  l'alcool 
étendu,  il  est  débarrassé  d'acide  benzoïque.  L'acide  monobromé  est 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante;  il  cristallise  en  aiguilles  aplaties 
fusibles  à  152-153». 

Le  sel  calcique  (C7H«Br0S)2Ca  +  SH^O  cristallise  dans  l'eau  ou  dans 
l'alcool  en  aiguilles  mamelonnées  ;  le  sel  barj/tique^  qui  renferme 
4H^0,  est  en  aiguilles  aplaties  peu  solubles.  M.  Huebner  a  fait  voir 

(1)  Zeiischrift  fur  ChemU^  noov.  sér.,  t.  y,  p.  137. 
(?)  Zeiischrift  fur  Chgmie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  10». 
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qn'on  obtient  facilement  2  dérivés  nitrés  isomériques  de  cet  acide; 
par  l'action  da  brome,  il  se  transforme  directement  en  acide  Iri- 
brome.  Par  l'action  à  100*  du  chlorate  de  potasse  et  de  Tacide  chIo^ 
hydrique,  il  échange  son  brome  contre  du  chlore^  et  l'on  peut  même 
obtenir  ainsi  Tacide  dichloré. 

Lorsqu'on  expose  le  monobromobenzoate  d'argent  ft  raction  da 
brome,  et  qu'on  reprend  par  Teau  le  produit  de  la  réaction,  on  re- 
trouYQ  l'acide  bromobenzoïque,  et  il  se  dégage  on  gaz  qui  est  de  Toiy- 
gène  ou  un  oxyde  de  brome* 

L'acide  iribromohenxoique  se  forme  par  l'aclioD  da  brame  sur  l'acide 
monobromé  à  140-160";  la  transformation  complète  est  difQcile,  mais 
on  peut  séparer  les  deux  acides  en  versant  le  mélange  acide  dans  une 
solution  bouillante  d'acétate  de  soude:  par  le  refroidissement,  une 
partie  de  l'acide  se  sépare  et  il  en  reste  d'autant  plus  ea  solution  que 
le  mélange  renferme  plus  d'acide  monobromé  non  attaqué,  et  d'acide 
pentabromé  formé. 

L'acide  tribromé  cristallise  toujours  en  faisceaux  d'aiguilles  soyeu- 
ses, à  peine  solubles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans  l'alcool 
étendu  ou  dans  la  benzine  bouillante.  II  fond  à  234-235<^,  mais  un  mé- 
lange d'autres  acides  bromes  abaisse  ce  point  de  fusion  au-dessous 
delOO». 

Les  tribromobenzoates  cristallisent  en  aiguilles  peu  solubles.  Les 
sels  d'ammonium  G^H^Br^O^AzIl^^  de  sodium  et  de  potassium  sont  peu 
solubles,  surtout  dans  un  excès  d'alcali.  Le  sel  de  calcium 

lC7H2Br302)2Ca  +  SH«0 

forme  de  longues  aiguilles  déliées,  peu  solubles  dans  Tean  bouillante, 
solubles  dans  l'alcool  étendu; il  perd  facilement  son  eau  &  chaud. 

Vaeidê  iribrcmobenzoique  est  le  plus  soluble  des  dérivés  bromes  de 
l'acide  benzoîque  ;  il  cristallise  sans  altération  dans  l'acide. azotique 
bouillant  et  peut  être  fondu  avec  la  potasse  caustique.  Par  une  action 
prolongée  du  chlorate  de  potassium  et  de  l'acide  chlorhydrlque,  tout 
le  brome  est  remplacé  par  du  chlore  et  il  se  forme  de  l'acide  tricblo* 
robenzoïque  dont  le  sel  do  calcium,  qui  renferme  4HU),  cristallise  en 
fines  aiguilles.  L'acide  tribromé,  exposé  aux  vapeurs  de  brome,  four- 
nit finalement  de  nouveau  l'acide  Inaltéré. 

Vaeide  pentabromcàenzo^que  C^HBr^  ne  se  forme  que  difficilement 
par  l'acide  tribromé,  qui  résiste,  môme  à  200*,  à  l'action  du  brome; 
ce  n'est  que  par  l'action  prolongée  d'une  température  élevée  que  cette 
substitution  peut  s'effectuer;  elle  est  accompagnée  de  la  formation 
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d'acide  carbonique.  Il  se  forme  néantuoios  toujours  une  peli  te  quanliié 
d'acide  pentabromé  dans  la  préparation  de  l'acide  tribronié,  dont  U 
est  difficile  à  séparer. 

L'acide  penlabromé  ressemble  beaucoup,  par  son  aspect,  ^  l'acide 
benxoïque  sublimé;  il  cristallisa  dans  l'alcool  étendu  en  lamelles  min- 
ées ou  en  longues  aiguilles  très-peu  solubles  dans  l'eau  bouillante.  La 
benzine  bouillante  le  dépose  lentement  en  longues  aiguilles  dures, 
toujours  un  peu  colorées.  U  fond  à  234-235%  comme  l'acide  tribromé^ 
en  se  colorant  un  peu. 

Les  pentaltrùmobenzoates  sont  peu  solubles.  Celui  d'ammonium  est  en 
lamelles  brillantes,  ainsi  que  les  sels  de  potassium  et  de  sodium.  Le  sel 
de  calcium  (C7Br»02)%a  +  eH^O  cristallisa  dans  l'alcool  étendu  en 
écailles  très-brillantes. 

L^acide  pentabromobenzoïque  est  décomposé  à  140 -ISO*»  en  yase 
dos,  par  une  solution  concentrée  d'acétate  de  sodium  ;  Use  forme  un 
acide  cristallisable  en  aiguilles,  colorable  en  bleu  par  le  chlorure  fer- 
rique  et  qui  est  très-probablement  de  l'acide  tétrabromosalicylique, 
ÀTec  une  température  plus  élevée,  il  y  a  formation  d'acide  carboni- 
que et  l'acide  est  profondément  décomposé. 


iM  dia— pléBoii,  par  HM.  R.  MHlim  et  Ei.  ClIiIJTK  (l). 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  aqueuse  concentrée  de  sulfite 
adde  de  sodium  avec  du  roétadiazophénol  ou  de  Torthodlazophé- 
iidl(2),  celui-ci  se  dissout  sans  dégagement  d*asote.  La  solution  jaune 
dépose  par  refroidissement  de  petits  cristaux  d'un  sel  de  sodium;  le  sel 
potassique  correspondant,  étant  moins  soluble,  se  dépose  plus  rapide* 
ment  si  Von  additionne  la  solution  de  chlorure  de  potaesium;  on  puri- 
fie facilement  le  sel  potassique  correspondant  à  chaque  diazopbénol 
par  plusieurs  crisfallisations  dans  Talcool  faible. 

La  composition  de  ces  cristaux  qui  représentent  une  combinaison  de 
bisulfite  et  de  diazopbénol  est  C«HH0H)Az^03K;  le  métadiazophénol 
donne  un  sel  potassique  en  petites  écailles  d'un  Jaune  d'or,  renfermant 
HK);  la  combinaison  d'orthodiazophénol  est  anhydre  et  cristallisée  en 
aiguilles -d'un  jaune  pâle. 

L'acide  diazosalicylique  et  lediazotoluol  se  comportent  comme  le  dia- 
zopbénol, ainsi  que  le  dichlorodiazophénol  obtenu  de  Ja  manière  sul- 
yante  :  A  une  solution  aqueuse  concentrée  de  phénolsulfate  de  sodium 

(1)  DettUche  chemische  Geseitsch,,  t.  u,  p.  Si« 

(2)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  noav.  sér.,  t.  x,  p.  462. 
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on  ajoute  une  quantité  d*acide  azotique  de  4^35  de  densité,  suffisante 
pour  produire  le  dérivé  mononitré;  on  chauffe  vers  50®  et  l'on  aban- 
donne à  lui-môme  le  mélange,  qui  se  colore  bientôt  en  brun  et  qui 
laisse  déposer  par  le  repos  des  cristaux  rouge-grenat  de  nitrophénol- 
sulfate  de  sodium.  Par  l'action  du  chlore  sur  la  solution  de  ce  sel,  il 
s'en  sépare  de  beaux  cristaux  jaune-orange  de  dichloronitrophénol, 
identique  avec  celui  de  M.  Fischer  (I). 

La  transformation  de  ce  composé  en  dérivé  amidé  est  très-facile  par 
l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  et  on  le  sépare  facilement  en  se  fon- 
dant sur  son  peu  de  solubilité  dans  l'acide  chlorhydrique.  Enfin,  Ta- 
mido-dichlorophénol  se  transforme  également  avec  facilité  en  dicblo- 
rodiazopbénol  G^H^Gl^OAz^  par  l'action  de  l'acide  azoteux,  soit  sur  la 
solution  aqueuse,  soit  sur  la  solution  alcoolique;  dans  le  premier  cas, 
la  combinaison  diazoïque  se  dépose  à  l'état  d'une  poudre  floconneuse 
brune,  qu'on  sèche  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

Si  l'on  fait  agir  un  excès  d'acide  azotique  sur  le  phénolsulfale  de  so- 
dium,  il  se  produit  très-aisément  de  l'acide  picrique  et  l'on  peut 
ainsi,  avec  100  grammes  de  phénol,  obtenir  150  grammes  d'acide  pi- 
crique. 

fi^nr  rhydmre  de  batTresalieyle  et  «ar  l'aeide  haijroewÊmuuriqmt, 

par  M.  H.  PERKIIV  (2). 

1.  Hydrure  de  butyro-salicyle.  Une  solution  éthérée  d'anhydride  buty- 
rique fut  mise  en  contact  pendant  2  à  I  jours  avec  une  quantité  équi- 
valente d'hydrure  de  sodium-salicyle,  et  la  solution,  séparée  du  buty- 
rate  de  sodium  formé,  fut  agitée  avec  une  lessive  faible  de  soude,  puis 
distillée  sur  du  carbonate  de  soude  anhydre.  Après  la  distillation  de 
l'éther,  la  température  s'éleva  rapidement,  sans  se  maintenir  con- 
stante; la  majeure  partie  du  produit  passa  vers  260-270^;  c'était  de 
l'hydrure  de  butyro-salicyle, 

CiiH<203  =  HC7H*(C*H70)02. 

C'est  une  huile  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  d'une  odeur  à 
la  fois  burytique  et  salicylique. 

Les  ;iulfites  acides  paraissent  dédoubler  ce  composé  en  acide  butyri- 
que et  hydrure  de  salicyle  qui  reste  uni  au  bisulfite.  La  potasse  le  dé« 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  U  xi,  p.  71. 

(2)  Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  vi,  p.  472.  Novembre  1868.  —  Zetf* 
schrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  11. 
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double  immédiatement  en  butyrate  et  hydrure  de  potassium -salicyle. 

L'hydrure  de  bulyro-salicyle,  chauffé  à  i 40-1 50**  avec  de  l'anhydride 
acétique^  fournit,  après  une  digestion  de  i  ou  2  jours  avec  de  l'eau,  des 
cristaux  qui  sont  identiques  avec  la  combinaison  déjà  décrite  par  Fau- 
teur d'anhydride  acétique  et  d'hydrure  d'acétosalicyle. 

Chauffé  seul)  l'hydrure  de  butyrosalicyle  ne  parait  pas  fournir  de 
coumari.ne;  mais  lorsqu'on  réchauffe  quelques  instants  avec  un  mé- 
lange d'anhydride  butyrique  et  de  butyrate  de  sodium,  qn*oa  lave  à 
Teau  et  qu'on  distille,  on  obtient  une  masse  cristalline  de  butyrocou- 
marine. 

2.  Acide  btUyroeoumarique,  La  butyrocoumarine  se  dissout  dans  la 
polasse  bouillante,  et^  après  évaporation,  il  se  sépare  une  couche  hui- 
leuse se  concrétant  par  le  refroidissement.  Ce  produit  paraît  être  une 
combinaison  de  butyrocoumarine  et  de  polasse,  molécule  pour  molé- 
cule; chauffé  dans  une  capsule,  il  fond  et  fournit  facilement  une  masse 
molle,  soluble  dans  l'eau.  Cette  solution  aqueuse,  traitée  par  l'acide 
chlorbydrique,  laisse  déposer  des  cristaux  blancs,  qu'on  débarrasse  de 
conmarine  par  dissolution  dans  l'ammoniaque  et  reprécipîtation  par 
un  acide.  Ces  cristaux,  purifiés  encore  par  une  digestion  avec  du  chlo- 
roforme dans  lequel  ils  sont  peu  solubles,  constituent  l'acide  butyro- 
coumarique  C^'H^^O^,  cristallisable  en  prismes  aplatis  brillants,  fusi- 
bles à  174^  Il  est  extrêmement  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éthcr, 
mais  très-peu  dans  l'eau  et  dans  le  chloroforme;  il  ne  colore  pas  les 
sels  ferriques. 

Le  sel  de  sodium  est  soluble  et  cristallisable. 

Le  seMargent  C»H"Ag03  est  un  précipité  jaune  clair,  devenant  peu 
à  peu  blanc  et  cristallin  ;  il  est  un  peu  soluble  et  noircit  à  iOO<*.  Le  sel 
ammoniacal  perd  son  ammoniaque  par  l'évaporation. 

Sur  «inelqueii  dérivés  sodiques  anhydreu  de  la  aérie  Milieyli4|ae, 

par  M.  1¥.  H.  PERKIIV  (1). 

Lorsque  l'on  prépare  les  sels  organiques  par  l'action  d'un  oxyde,  il 
se  forme  toujours  de  l'eau,  qu'on  ne  peut  souvent  séparer  que  difficile- 
ment du  sel  formé  ;  ceci  a  lieu  notamment  poux  le  salicylite  de  so- 
dium, qui  noircit  lorsqu'on  le  distille. 

On  peut  utiliser  avantageusement,  dans  ces  circonstances,  l'éthylate 
de  sodium.  Si  l'on  mélange  des  solutions  alcooliques  chaudes  d'hydrure 

(1)  Chemical  Nevos,  t.  xviu,  p.  110,  k  sept.  1868.  —  Zeitschrifl  fur  Chemie^ 
nouv.  8ér.,  t.  v,  p.  126. 
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de  salicyle  et  d'éthylate  de  sodiam  en  qtiatitités  équitalentes,  le  mé- 
lange entre  en  ébuitition  et  il  se  dépose  de  belles  écailles  d'un  Jaune 
d'or,  qui  Mnt  le  salicylite  de  sodium  anhydre;  on  filtre  après  nue 
demi-heure  ;  on  late  à  Talcool  et  on  sèche  rapidement  au  bain-marie. 
Si  Ton  mélange  de  même  une  molécule  d'acide  salicyliqne  aToe  deux 
atomes, de  sodium  dissous  dans  de  l'alcool  absolu,  il  se  dépose  de 
belles  aiguilles  t>lanches  de  salicylate  disodique  : 

le  sel  potassique  correspondant  s'obtient  difficilement^  car  il  est  trop 
soluble  dans  TalcoGl. 

L'auteur  a  préparé  ainsi  un  dérivé  sodique  de  la  salicine;  ce  dérivé 
se  sépare  sous  la  forme  d'une  bouillie  crislalline  qui,  lavée  à  l'alcool 
et  séehée,  forme  une  masse  blanche  cassante,  C^'fliT^o^;  oa  ne 
peut  ainsi  introduire  plus  d'un  atome  de  sodium  dans  la  salicine.   ~ 

L'acide  galiique  traité  de  même  fournil  toiyours  un  produit  renfer- 
mant plus  de  sodium  que  le  gallate  normal. 


AottMi  de  Vhjérm^ne  mMimmmmâ  mmt  raUékf d«  mmàu%^pi9, 
par  M.  Al.  SAMOHAMMULIT  (l). 

L'auteur,  en  collaboration  avec  M.  Saytzeff  (2)^  a  déjà  fait  voir  que 
l'amalgame  de  sodium  agit  sur  l'aldéhyde  anisique  en  produisant  un 
composé  cristallin  qui  renferme  C*^H*804.  Ce  composé,  traité  par 
Tacide  azotique  fumant,  se  colore  en  rouge,  et  il  se  sépare  une  huile 
qui  se  dissout  peu  à  peu  et  dont  la  solution  fournît  des  cristaux  de 
nitranisaldéhyde.  L'acide  chromique  l'attaque  en  produisant  de  l'aldé- 
hyde et  de  l'acide  anisique.  Distillé  dans  un  courant  d'acide  carbo- 
nique, il  se  sublime  en  partie  et  il  se  dégage  de  l'aldéhyde  anisique. 

indépendamment  de  ce  composé,  il  s*en  forme  deux  autres,  Tun 
cristallisé  en  aiguilles  feutrées,  qui  a  déjà  été  mentionné,  et  qui  se 
comporte  comme  le  composé  C^^fl^^O^,  dont  il  a  la  composition,  mais 
dont  il  diffère  par  les  propriétés  physiques. 

Le  troisième  composé  qui  se  forme  est  résineux  et  n'a  pas  été 
étudié. 

Si  l'on  fait  agir  le  zinc  ou  l'étain,  en  présence  d'acide  chlorhf  drique^ 
sur  l'aldéhyde  anisique,  on  obtient  un  produit  résineux  qui  cède  à 

(1)  ZeiUckrift  fur  Chen^  nonv.  sér.»  i.  iv,  p.  643. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  non?,  sér.,  t.  ix,  p.  2^99  (ISSS). 
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Téther  une  âubstance  cristalline  incolore^  fusible  à  ti^^,  en  môme 
temps  que  de  Talcool  aoisique  et  une  résine  d^une  odeur  pénétrante. 
Le  composé  cristallin  renferme  C^fl^so^,  il  représente  le  composé 
Ci«Hi804  doublé,  moins  2H20. 

Le  composé  G'^^flisû^  lui-même  résulte  de  la  fixation  de  l'hydrogène 
sur  Taldéhyde  anisique  : 

C«H«»0*  =  2C«H«0»  +  H«; 

Tauteur  le  nomme  anisopinacone* 


Sur  la  ejm^émime,  par  M.  C.  ElVCSIiEli  (1). 

La  cyaphéoine  qui  se  forme,  d'après  Tauteur,  par  l'action  du  brome 
sur  le  benzonitrile  (2)  est  identique  avec  celle  que  M.  Cloéz  a  obtenue 
par  l'action  du  cyanate  de  potassium  sur  le  chlorure  de  benzoyle. 
M.  Gloêz,  qui  la  considère  comme  du  tribenzonilrile,  a  annoncé  qu'elle 
dégage  de  l'ammoniaque  par  l'action  de  la  potasse,  mais  l'auteur  n'a 
pas  obtenu  traces  de  ce  gaz,  même  avec  la  potasse  alcoolique  à  150<»; 
il  suppose  que  M.  Gloêz  avait  opéré  sur  le  produit  brut. 

L'acide  iodhydrique  concentré,  chauffé  avec  la  cyaphénine  à  220*. 
donne  de  l'iodure  d'ammonium,  de  l'acide  benzolque  et  une  petite 
quantité  d'un  produit  liquide  qui  parait  être  de  l'hydrure  d'hexyle. 
Ces  réactions  ne  peuvent  pas  faire  connaître  la  constitution  de  la  cya- 
phénine, que  le  mode  de  formation  seul  rapproche  de  la  cyanéthina. 

Sur  quelques  noiiTeaux  dériTén  du  nkémîijléne,  par  lUI.  R.  FITTIC^ 

et  S.  HOOGEfrERFF  (3). 

Dérivés  Mares  du  mésUyléne.  —  Le  chlore  attaque  énergiquement  & 
froid  le  mésitylène,  en  remplaçaot.ficilomeiU  les  trois  derniers  atomes 
d'hydrogène  du  noyau  benzénique ,  avec  une  tendance  très-marquée  à 
donner  le  dérivé  Iricbloré,  qui  est  le  seul  qu'on  puisse  obtenir  exempt 
des  deux  autres.  Môme  lorsque  le  chlore  est  en  quantité  théorique- 
ment insuffisante  pour  produire  le  dérivé  monochloré,  en  obtient  en 
znôme  temps  les  dérivés  di-  et  trichlorés.  Pour  séparer  ces|trois  produits, 
on  les  dissout  dans  l'alcool  bouillant,  après  un  lavage  à  la  soude  ;  par 
le  refroidissement,  le  trichloromésitylène  se  dépose  presqu'en  totalité, 

(Ij  Annalen  der  Chemie  und  Phanmeit^  U  cxMz,  p.  dtO.  Mars  1809. 
(2}  Bulletin  de  la  Société  chimique^  nouv.  sér.,  t.  iv«  p.  150  (ISOS). 
(3)  Zeitschrift  f&r  Chemie,  t.  y,  p.  108. 


304  CHIMIE  ORGANIQUE. 

tandis  que  les  deux  autresrestent  dans  les  eaux-mères  et  peuvent,  après 
élimination  de  l'alcool,  être  séparés  par  distillations  fractionnées. 

MonoefUoromésityléne  G^H^KCH^)^.  Si  Ton  veut  surtout  obtenir  ce  dé- 
rivéy  il  ne  faut  faire  passer  dans  le  mésitylène  que  la  moitié  environ 
du  chlore  théoriquement  nécessaire^  et  soumettre  immédiatepient  à 
la  distillation.  C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  sans  décomposition 
à  204-206®.  L*acide  azotique  fumant  le  transforme  en  un  mélange  de 
dérivés  mono- et  dlnitrés,  qu'on  sépare  par  cristallisations  fractionnées; 
l'acide  étendu  le  transforme  facilement  en  acide  chloromésitylénîque. 
L'acide  chromique  l'oxyde  lentement  et  après  quelques  jours  d'ébulli- 
tion,  le  seul  produit  qui  puisse  être  caractérisé  est  l'acide  acétique. 

Le  nitrochloromésityléne  C^H(Âz02)Cl(CH3)3  crîstallise  dans  l'alcool  en 
lames  aiguës,  îtisihleskh6'bl\\Ledinitrochloromésityléne  cristallise  daos 
l'alcool  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  176-i77<*  et  sublima- 
bles  sans  décomposition  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid. 

Uacide  Moromésiiylénique  C«H2C1(CH3)2C0U0  se  forme  par  une  ébul- 
lition  de  2  à  3  jours  du  chloromésitylène  avec  de  l'acide  azotique  de 
i,4  de  densité^  étendu  de  2  volumes  d'eau.  Très-peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  soluble  dans  l'alcool.  11  se  colore  à  200*  sans  fondre 
et  ne  se  sublime  pas  sans  décomposition.  Son  sel  barytigue, 

(C»H8C10«)«Ba  +  4HÏ0, 

est  peu  soluble  à  froid,  et  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  bouillante 
en  aiguilles  incolores  groupées  sphériquement.  Le  sel  caldque, 

(C9H8C102)«Ca  +  5H20, 

eit  plus  soluble  que  le  sel  bary tique;  il  cristallise  en  belles  aiguilles 
groupées  en  faisceaux. 

DicMoromésUyléne  C<^HC12(CH3)3.  H  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes 
incolores  et  brillants,  fusibles  à  59o  et  bouillant  sans  décomposition  à 
243-244<».  Facilement  soluble  dans  l'alcool,  la  benzine  et  l'étber;  l'a- 
cide chromique  l'attaque  à  peine,  avec  formation  d'un  peu  d'acide 
acétique. 

Trichloromésityléne  C«C13(CH3)3.  Ce  produit,  déjà  obtenu  par  Kane,  est 
peu  soluble  dans  l'alcool,  môme  bouillant^  assez  soluble  dans  l'étber. 
Il  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  longues  aiguilles  incolores,  fu- 
sibles à  204-205"  et  se  sublimant  sans  décomposition.  11  reste  inaltéré 
par  une  ébullition  prolongée  avec  les  acides  azotique  et  chromiquei 
et  avec  le  permanganate  de  potassium. 

Dérivés  hydroxyliques  du  mésitylène.  —  Le  sulfomésitylénate  de  po- 
Ussium  traité  par  la  méthode  de  MM.  Wurtz,  Kekulé  et  Dusart,  fournit 
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deux  produits^  l'un  qui  est  Tacide  oxymésilylénique  C^R^^Çfi,  l'autre 
dont  la  composition  se  rapproche  beaucoup  de  C^H^SO,  qui  avait  été 
envisagé  d'abord  par  les  auteurs  comme  le  phénol  mésitylénique; 
mais  les  circonstances  dans  lesquels  se  forment  ces  deux  corps,  ren- 
daient déjà  cette  supposition  invraisemblable.  En  effet,  en  opérant 
l'action  de  la  potasse  fondue  à  240"^  c'est  surtout  l'acide  oxymésityléni* 
que  qui  prend  naissance,  tandis  qu'à  285-295^  c'est  le  phénol  qui  do- 
mine; si  l'acide  était  un  produit  d'oxydation  plus  avancée,  il  devrait 
dominer  dans  le  déifier  cas;  comme  c'est  le  contraire  qui  a  lieu,  le 
phénol  obtenu  ne  peut  provenir  que  de  la  décomposition  de  l'acide 
oxymésitylénique  et  il  ne  peut  en  conséquence  pas  être  le  phénol  mé- 
sitylénique. Dans  le  fait,  sa  composition  se  rapproche  tout  aussi  bien 
de  celle  du  xylénol  solide  de  M.  Wurtz,  C8H*oo ,  fusible  à  75"  et  bouil- 
Jant  à  213^5,  un  des  deux  phénols  isomériques  obtenus  par  le  xylol  du 
goudron  de  houille;  lui-même  fond  à  73*  et  bout  à  21 6^  Comme  l'a- 
nalyse ne  peut  décider  nettement  entre  les  formules  C^H**0  et  C^H^^O, 
les  auteurs  ont  eu  recours  à  l'étude  du  dérivé  bibromé  dont  la  quantité 
de  brome  (o7,0i)  correspond  à  la  formule  CWBr^O,  qui  exige  o7,l4  de 
brome,  tandis  que  la  formule  C^H^^^Br^O  n'en  exige  que  54,42  Vc  ^ 
résulte  de  là  que  le  phénol  obtenu  dérive  du  diméthylbcnzol  et  non 
du  mésitylène;  il  se  forme  par  l'action  de  la  potasse  sur  l'oxymésitylé- 
nate  de  potassium  formé  : 

(CH3)î  +  KHO  =  C«H3H^Yi3.o  +  K«C03. 

Oxymésitylénate.  Isozylénol. 

Gomme  l'acide  mésitylénique  fournit  de  l'isoxylol  par  l'action  de  la 

potassoi  le  produit  obtenu  par  l'acide  oxymésilylénique  doit  être  le 

phénol  isoxylique;  et  si  M.  Wurtz  a  obtenu  ce  phénol  à  l'aide  du  xylol 

du  goudron,  c'est  que  celui-ci  est  en  grande  partie  formé  d'isoxylol. 

/HO 
Acide  oxymésitylénique  C^H««03  =  CW  (CH3)2.   Pour  préparer   ce 

(COHO 

composé,  on  traite  le  sulfomésitylénate  de  potassium  sec  par  3  parties 
de  potasse,  au  bain  d'air  chauflé  à  240-250°;  le  produit  étendu  d'eau 
et  saturé  d'acide  sulfurique  est  porté  à  l'ébullition,  le  phénol  isoxyli- 
que distille  avec  la  vapeur  d'eau;  en  agitant  ensuite  le  résidu  avec  de 
l'éther,  on  dissout  l'acide  oxymésitylénique  que  l'élher  abandonne  par 
évaporation  à  l'état  d'une  masse  cristalline  colorée.  On  le  purifie  en 
le  transformant  en  sel  de  sodium,  puis  en  sel  barytique  qu*on  fait  cri»» 
talliser  et  dont  on  le  sépare  de  nouveau. 


^ 
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L'acide  oxymésitylénîque  pur  food  à  l76o  et  se  fiablime  sans  di* 
composition  en  longues  aiguilles,  larges,  blanches  et  brillanteS|  peu 
solubles  dans  l'eau  bouillante,  très-solubles  dans  l'alcool  et  dans  1*6- 
ther;  l'aicool  faible  le  laisse  cristalliser  en  fines  aiguilles  soyeuses. 

Sa  solution  aqueuse  et  ses  sels  se  colorent  en  bleu  violacé  parle 
chlorure  ferrique;  les  alcalis  et  les  acides  libres  empêchent  cette  réa6 
lion. 

Le  sel  bafytique  {CfiH^O^^BtL  +  5H*0  crisUllise  en  lamelles  dures  et 
brillantes,  très-solubles  i  chaud;  il  commence  déjà  à  brunir  à  liO*. 

Le  sel  caldque  (C9U^û3)2Ca  4-  SHH)  forme  de  belles  aiguilles  réunies 
en  faisceaux  serrés^  très-solubles  dans  l'eau,  surtout  à  chaud;  il  est  un 
peu  plus  stable  que  le  précédent,  et  ne  brunit  qu'à  i25«». 

L'acide  oxymésityléniqite  est  différent  des  acides  qui  présentent  la 
même  composition  et  qui  sont  actuellement  au  nombre  de  sept. 

Hm  le  xjièBo  du  gendrMi  de  heallle^  par  M,  U.  FITTI6  (1). 

L'auteur  ayaît  préparé  deux  hydrocarbures  de  la  formule  G*H><^;  l'on, 
le  méthyltoluéne  obtenu  par  synthèse,  et  l'autre,  Visaxylène  obtenu  par 
la  distillation  du  mésitylénate  de  chaux.  H  a  comparé  ces  deux  hydro- 
carbures au  xylène  du  goudron  de  houille  et  il  a  trouvé  que  le  xylène 
donne  d'autres  produits  de  substitution  que  le  méthyltoluéne,  qu'an 
contraire  l'isoxylène  fournit  les  mêmes.  D'un  autre  côté,  d'après 
M.  Beilstein  (2),  le  xylène  du  goudron  de  houille  est  attaqué  facile- 
ment par  l'acide  nitrique  étendu  et  par  l'acide  chromique,  avec  for- 
mation des  acides  toluique  et  téréphtalique;  il  se  comporte  par  con- 
séquent comme  le  méthyltoluéne;  car  l'isoxylène  ne  s'oxyde  pas  par 
l'acide  nitrique,  tandis  que,  traité  par  l'acide  chromique,  il  fournit 
Tacide  isophtalique. 

Ces  réactions  paraissent  contradictoires.  L'auteur  les  a  expliquées 
en  constatant  que  le  xylène  du  goudron  de  houille  n'est  pas  un  corps 
homogène,  qu'il  est  un  mélange  de  méthyltoluéne  et  d'isoxylène  (le  xy- 
lène qui  a  servi  à  ses  recherches  contenait  environ  \0  p.  ^Iq  de  mé- 
thyltoluéne). Par  l'oxydation,  il  a  obtenu  beaucoup  d'acide  isophta- 
lique et  très-peu  d'acide  téréphtalique  (la  séparation  de  ces  deux  acides 
est  très-facile,  l'acide  isophtalique  est  beaucoup  plus  soluble  que  l'a- 
cide téréphtalique). 

L'auteur  s'est  procuré  une  petite  quantité  de  xylène  qui  avait  servi 

(1)  Zeitschrift  fur  Chenue^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  19. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chinuque^  nouv.  sér.,  t,  iv,  p.  286. 
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anx  recherches  de  M.  Beilstein  e(  l'a  aussi  trouvé  formé  d'an  mé- 
lange d'un  peu  de  mélhyltoluène  et  de  heaucoup  d'isoxylène. 

En  étudiant  les  dérivés  du  xylène  du  goudron  de  houille,  l'auteur 
n'avait  pas  pu  trouver  les  produits  de  substitution  du  métbyltoluène; 
car  ce  dernier- existe  seulement  en  petite  quantité  dans  le  xylène  et 
^68  dérivés  du  mélhyltoluène  sont  beaucoup  plus  solubles  que  ceux 
de  l'isoxylène;  ils  ont  donc  dû  rester  dans  les  eaux  mères. 

Les  résultats  contradictoires  obtenus  par  M.  Beilstein  peuvent  s'ex- 
pliquer de  la  manière  suivante  :  il  opérait  sui*  des  quantités  assez 
grandes  de  xylène  et  les  oxydait  avec  une  quantité  insuffisanle  d'a- 
cide cbromîque.  Le  méthyltoluène  contenu  dans  le  xylène^  s'attaquant 
plus  facilement,  a  dû  être  oxydé  principalement,  et  c'est  pour  cela 
que  M.  Beilstein  a  trouvé  de  l'acide  téréphtalique  en  assex  grande 
quantité. 

MwBT  1»  jpr^pyUbeBsime  o*  le  prep^ltolaène,  par  HM.  R.  VITTiCt, 

C.  SCHAEFFER  et  S.  KOEIVIQ  {3}- 

Par  des  considérations  sur  l'oxydation  des  carbures  aromatiques, 
M.  Fîttig  avait  été  conduit  à  admettre  que  le  cumène  de  l'acide  cu- 
minique  est  de  la  propylbenzine,  et  que  le  cymène  de  Pessence  de 
cumin  est  de  la  propylméthylbenzîne  ou  du  propyltoluène. 

Pour  vérifier  ces  vues  théoriques,  les  auteurs  ont  préparé  synthéti- 
qucment  la  propylbeuzine  par  la  décomposition  d'un  mélange  de  ben- 
zine bromée  et  de  bromure  de  propyle  au  moyen  du  sodium.  Ils  ont 
obtenu  un  liquide  de  la  composition  CORSCSH',  bouillant  à  157«,  tandis 
que  le  cumène  bout  à  151<>.  Pour  bien  établir  l'isomérle  de  ces  deux 
carbures  d'hydrogène,  ils  les  ont  comparés  dans  les  réactions  sui- 
"vantes. 

Le  cumène  donne  par  l'oxydation  de  l'acide  benzoïque.  La  propyl- 
benzine  soumise  à  l'action  de  l'acide  chromique  a  fourni  également 
de  l'acide  benzoîque. 

Eu  faisant  réagir  un  excès  de  brome  pendant  4  semaines  sur  le  cu- 
mène, on  obtient  un  dérivé  pehtabromé  C^H^Br^.  Ce  composé  forme 
des  aiguilles  très-brillantes  groupées  en  étoiles;  il  est  très-soluble  dans 
l'alcool  bouillant,  peu  soluble  dans  le  même  liquide  à  froid  ;  il  fond 
à  97». 

La  propylbenzlne,  au  contraire,  ne  fournit  pas  de  dérivé  brome  cris- 

(2)  Annalen  der  Chemie  md  Pharmacie,  t.  ciLix,  p.  Z2k  (1869). 


308  CHIMIE  ORGANIQUB. 

talliséy  on  n'obtient  qu'une  masse  sirupeuse,  dont  la  composition  se 
rapproche  de  la  formule  G^H^Br^. 

En  traitant  le  cumène  par  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide 
sulfurîque^  les  auteurs  ont  obtenu  du  cumène  trinitréG^H^(AzO^)'yCriB- 
tailisant  en  aiguilles  incolores  fondant  à  109^.  1 

La  propylbenzine  ne  donne  que  des  dérivés  nitrés  sirupeux. 

Les  deux  hydrocarbures  se  dissolvent  dans  l'acide  sulfurique  u- 
mant. 

Le  cumène-sulfite  de  baryum  (C^H^^SO^j^Ba  +  H^  cristallise  en 
feuilletles{nacrées,  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Le  cumène-sulfite  de  calcium  (C^HiiSO^j^Ga  +  HK)  est  trèsHSoluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  il  cristallise  mal. 

Le  sel  de  potasse  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  sous  forme  de 
feuilles  brillantes^  très-solobles  dans  l'eau^  assez  solubles  dans  l'al- 
cool hydraté  et  presque  insolubles  dans  l'alcool  absolu. 

Les  sels  de  l'acide  propylphénylsulfureux  ressemblent  beaucoup 
aux  sels  qu'on  vient  de  décrire;  seulement  le  sel  de  baryte  de  ce  der- 
nier acide  ne  parait  pas  contenir  d'eau  de  cristallisation. 

Gomme  on  le  voit,  la  propylbenzine  et  le  cumène  ne  sont  pas  iden- 
tiques; néanmoins  les  auteurs  croient  que  le  cumène  est  une  propyl* 
benzine^  seulement  qu'il  contient  le  radical  isopropyle 

En  effet,  le  point  d'ébuUition,  qui  est  de  6^  plus  bas,  semble  s'accor- 
der avec  cette  hypothèse. 

Une  expérience  pour  faire  l'isopropylbenzine  directement  a  échoué. 
La  benzine  bromée  s'attaquait  seule  avec  formation  de  diphényle, 
tandis  que  l'iodure  d'isopropyle  restait  inattaqué. 

Le  propyltoluène  ou  la  propylméthylbenzine,  obtenu  en  traitant  un 
mélange  de  bromure  de  propyle  et  de  toluène  brome  par  du  sodium, 
constitue  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  aromatique  agréable,  bouil* 
lant  de  178  à  179^ 

Traité  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique,  il 
forme  un  dérivé  nitré  sirupeux.  Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
fumant,  avec  production  d'un  acide  sulfoconjugué  dont  le  sel  de  ba- 
ryte possède  la  formule  (G*0H*3SO3)2Ba  +  SH^O. 

Le  propyltoluène  a  donné  par  l'oxydation,  au  moyen  de  l'acide  nitri- 
que étendu,  de  l'àcîde  toluique  fondant  à  176<*. 

D'après  cela,  le  propyltoluène  parait  être  identique  avec  le  cymène 
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de  Tessence  de  cumin.  Il  donne  les  mômes  produits  d'oxydation,  le 
sel  de  baryte  de  l'acide  sulfoconjugué  a  la  môme  composition. 

D'un  autre  côté,  les  auteurs  n'ont  pas  pu  obtenir  un  dérivé  nitré 
cristallisé.  Mais  comme  le  dérivé  nitré  du  cymène  ne  cristallise  que 
lorsqu'on  opère  sur  des  quantités  assez  grandes,  il  ne  faut  pas  attri- 
buer trop  d'importance  à  cette  différence. 

Synthèse  de  Taeide  hydroeiniiaiiiiqae,  par  SOI.  R.  ÏTI'TICi 

et  «V.  KIES01¥  (l). 

Si  l'on  doit  envisager  l'acide  hydrocinnamique  comme  de  l'acide 

phénylpropionique 

C6HS(CH*-CH2-COHO), 

comme  l'indiquent  ses  relations,  on  doit  pouvoir  le  faire  dériver  de  l'é- 
thylbenzine,  comme  l'acide  propion ique  dérive  des  composés  étbylés  ; 

c'est  ce  qui  a  lieu  en  effet. 

* 

Le  cMorure  phényléthyligue,  obtenu  par  l'action  du  chlore  sec  sur  l'é- 
tbylbenzine,  est  un  liquide  incolore,  bouillant  vers  200<^;  il  est  généra- 
lemeut  accompagné  de  produits  bouillant  à  une  température  supé- 
rieure ;  lui-môme  se  décompose  à  chaque  distillation  en  acide  chlor^ 
hydrique  et  en  styrol  qui  se  polymérise  en  partie.  Le  produit  distillé 
entre  200  et  204o  est  presque  du  chlorure  phényléthylique  pur, 

C8H9C1  =  C«H5(CH«-CHîGl). 

Ce  chlorure  fut  transformé  en  cyanure  par  l'action  du  cyanure  de  po- 
tassium, et  celui-ci  fut  traité  en  solution  alcoolique  par  de  la  potasse, 
aussi  longtemps  qu'il  se  produisait  un  dégagement  d'ammoniaque. 
Après  distillation  de  Talcooi,  saturation  par  de  Tacide  sulfurique  et 
agitation  avec  de  l'éther,  celui-ci  fut  évaporé  après  décantation  et 
laissa  un  acide  jaunâtre  liquide,  qui  se  concréta  après  quelque  temps 
au  contact  de  l'eau,  et  dont  le  sel  de  calcium, 

(C9H90«)2Ca  +  i  i/2  H20, 

est  identique  avec  l'hydrocinnamale. 

L'acide  pur^  séparé  du  sel  calcique,  possède  toutes  les  propriétés  de 
Tacide  hydrocinnamique.  Sa  solution  aqueuse  bouillante  le  laisse  dé- 
poser en  partie  à  l'état  liquide,  en  partie  en  aiguilles  incolores*  A  froid 
il  est  plus  soluble  que  l'acide  benzoïque;  à  chaud,  au  contraire,  il  est 
moins  soluble  dans  l'eau;  l'alcool  etFéther  le  dissolvent  presque  en 

(1)  Zmtschrift  fiir  Ckemie,  nouv,  sôr.,  t.  v,  p.  IM* 
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toutes  proportions,  et  ce  dernier  l'abandonne  en  beaux  prismes.  Il  fond 
à  46^5  (celui  de  M.  Erlenmeyer  fond  à  47^}. 

Sar  le  ejamire  de  phénylèiie,  par  M.  'W,  IREEiJJV  (l)« 

Loraqu*oii  soumet  à  k  distillation  sèche  un  mélange  de  bromoph6- 
nylsulfate  et  de  cyanure  de  potassium^  il  se  sublime  des  aiguilles  blan- 
ches qui  renferment  C^lHAz*  =  C^ll*(CAz)2;  c'est  du  cyanure  de  phé- 
nylène*  Soa  odeur  est  aroaiatique;  il  est  iosoluble  dans  Teeu,  pea  so- 
luble  dans  Talcool  bouillant^  fkdlemênt  soblimable. 

La  potasse  concentrée  l'attaque  en  dégageant  de  Taounomaque  et 
en  produisant  un  acide  doué  des  propriétés  de  l'acide  téréphtalîque* 

But  l'éthylène-diphéBel,  par  M.  E.  C.  BIJBR  (2)« 

En  chauffant  i  140*,  en  tube  scellé,  f  molécule  de  bromure  d'éthy* 
lènc  et  2  molécules  de  phénol  potassé,  on  obtient  do  bromure  de  po* 
tassiom  et  un  prodait  huileux  C^^^KI*^  soluble  dans  l'élher^  qui  f a- 
bandoone  à  l'état  cristallisé  par  l'éiraporation. 

C'est  un  produit  insoluble  dans  Peau,  soluble  dans  l'aloooly  aani 
odeur  ni  stfenr»  fusible  i  98*5  et  se  concrétant  à  92^5. 

C'est  réthyléne«dipbénol 

C«flH)r  "  • 

L'acide  azotique  concentré  le  transforme  à  chaud  en  une  combinai- 
son jaune^i  cristallisée  eu  aiguilles,  soluble  dans  Téther,  douée  de  faibles 
propriétés  acides^ 

0ar   le   bromoteluol   «olide  ei  tmr  la  paratolnidime, 
par  nUMI.  H.  nUEBIVER  et  O.  IWAIiliAC»  ^3). 

Les  auteurs,  en  traitant  du  toluène  bramé  par  de  l'adde  sulfurique 
fumant^  ont  obtenu  un  résidu  insoluble  se  concrétant  facilement  par 
le  refroidissement;  ce  produit  solide  fond  à  28-29*;  par  la  distillalion 
à  178-183%  il  donne  des  tables  incolores  très-fusibles;  c'eat  du  brome« 
teluol  solide.  Les  auteurs  n'ont  pas  encore  déterminé  si  le  bromotolool 
liquide  est  un  mélange  d'isomères,  on  si  le  produit  solide  est  seolox 
ment  maintenn  à  Tétat  liquide  par  des  impuretés. 

(1)  Zêiiêehrift  /Sr  Chimie,  ivour.  sér.,  t.  ▼,  p.  16/iu 

(2)  ZeUschrifl  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  165. 

(3)  Zeitschnfl  fur  Chemig^  aoanr.  sér.,  t,  ▼,  p.  138. 
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La  base  que  les  auteurs  ont  obtenue  par  réduction  de  la  bromoto- 
]uidîne(4},  montre  la  plus  grande  ressemblance  avec  la  pseudotolui- 
dtae  de  M.  Rosenstiehl  :  elle  bout  à  196*,  celle  de  M.  RosenstieM  bout 
à  198».  Elle  est  encore  liquide  à  —  2i';  elle  forme  un  chlorhydrate  et 
nn  sulfate  bien  cristallisés  et  très-solubles. 

Sur  le  maphtol,  par  M.  EliliER  (2). 

L'aateur  a  préparé  le  naphtol,  O^R'^fiU,  par  la  méthode  de  MM.  Du* 
sari  et  Wurtz,  par  l'action  de  la  potasse  sur  les  suifosels  de  la  naphia-» 
line,  soit  dans  des  tubes  scellés  chauffés  à  150-200<»,  soit  dans  une 
capsule  d'argent,  en  projetant  le  sulfosel  en  poudre  dans  la  potasse  en 
fusion  ;  au  lieu  d'employer  le  sulfonaphtalate  de  potassium,  comme 
dans  la  méthode  de  M.  Dusart,  Fauteur  emploie  directement  le  sel  de 
plomb.  On  purifie  le  naphtol  obtenu  en  le  distillant  dans  la  vapeur 
d*eau  et  le  faisant  cristalliser  dans  l'eau  bouillante. 

On  sait  que  M.  Mcrz  a  obtenu  deux  acides  monosulfonaphlaliques 
isomériques.  Le  naphtol  qui  dérive  de  ces  deux  acides  est  parfaitement 
identique^  et  identique  aussi  avec  le  naphtol  obtenu  par  M.  Griess  par 
décomposition  de  la  diazonaphtaline. 

Le  naphtol  forme  des  aiguilles  brillantes^  d'une  odeur  de  phénol, 
fusibles  à  92*,  solubles  dans  l'éther,  moins  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
Teau  bouillante. 

n  paraît  se  former  un  dérivé  bihydroxylé  C*<*H*(OH)*  par  l'action  de 
la  potasse  sur  le  naphtol  brome  ou  par  la  décomposition  des  disulfo- 
napbtalates. 

Par  l'action  de  l'acide  oxalique  et  de  Tacide  sulfurique  sur  le 
naphtol,  il  se  produit  aussitôt  une  coloration  rouge,  et  si  l'on  chauffe  à 
150^,  on  obtient  nne  laque  ronge  qui  devient  verte  par  l'ammoniaque 
et  bleue  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique;  ces  couleurs  sont 
instables. 

Sur  Vaelde  earbenaplitaliqae,  par  M.  BliIiEli  (3). 

La  naphtol  peut  être,  comme  le  phénol^  transformé  en  acide  ox^ 
gêné,  correspondant  à  Tacide  salicylique.  Le  mélange  de  naphtol  et  de 
deux  atomes  de  sodium  s'échauffe  loisqu'on  y  dirige  un  courant  d'ar* 

(1)  Voy.  Bulletin  de  fa  Soc,  chimique,  aouv.  sér.,  t.  xn,  p.  61.  Juillet  1869. 

(2)  Deutsche  chemitche  Geseîlsch,,  1868,  p.  165. 

(3)  Deutsche  chenùscht  Gesellsch,^  1868,  p.  248. 
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cide  carbonique  sec;  si  le  mélange  est  homogène,  il  ne  se  sublime 
que  peu  de  naphtol,  et  la  transformation  en  sel  sodé  est  complète 
après  que  l'on  a  chauffé  la  masse  au  bain-marie.  Après  une  exposition 
prolongée  à  Tair,  pour  laisser  s'oxyder  Texcès  de  sodium,  on  reprend 
par  l'eau  et  l'on  précipite  par  Facide  chlorhydrique  V acide  car bmaphtih 
lique  formé  ;  il  se  dépose  en  flocons  jaunâtres  qu'on  fait  cristalliser 
dans  réther  et  dans  l'alcool. 

L'acide  carbonaphloliquc  renferme  Ci^HS03;il  cristallise  en  aiguille^ 
incolores  peu  solubles  dans  Teau,  môme  à  chaud,  solubles  dans  l'al- 
cool et  dans  l'éther.  Il  fond  en  brunissant  à  186-188*.  Ses  sels  sont  peu 
solubles;  le  sel  de  potassium  lui-môme  est  peu  soluble  dans  l'eau,  d'où 
il  cristallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles  étoilées.  Le  sel  de 
plomb  forme  un  précipité  blanc^  le  sel  de  cuivre  un  précipité  vert  ;  le 
sel  d'argent  est  caillebotlé.  Le  chlorure  ferrique  produit  avec  le  sel  de 
sodium  une  forte  coloration  bleue,  tandis  que  le  sulfate  ferreux  pro- 
duit après  quelque  temps  une  coloration  violet  foncé.  Le  chlorure  de 
baryum  ne  donne  pas  de  précipité. 


fi^nr  U  dinUromaphtalime,  par  HUI.  Ei.  BARIISTAEDTEB 

et  HniCHEIiHAVS  (1). 

L'acide  azotique  fumant,  en  agissant  sur  la  nitronaphtaline  donne 
naissance  à  plusieurs  dinitronaphtalines  isomériques.  En  traitant  le 
produit  brut  par  l'alcool  bouillant,  on  obtient  par  le  refroidissement 
un  dc^pôt  cristallin  formé  d'aiguilles  et  de  petites  tables  rhomboïdales. 
Ce  dépôt,  dissous  dans  du  chloroforme  bouillant,  fournit  des  tables 
hexagonales^  assez  volumineuses,  dans  la  forme  m,  g^,  p,  avec  les 
angles  137«  et  43%  pour  le  prisme. 

Ce  coQiposé,  G<<^H^(Az0^2^  est  insoluble  dans  l'eau^  l'acide  azotique 
étendu  et  la  benzine^  soluble  dans  l'éther  bouillant,  le  sulfure  de  car- 
bone, l'alcool  bouillant  et  le  chloroforme.  11  fond  à  170®  et  se  concrète 
à  i57-156^  Chauffé,  il  détone  et  laisse  un  résidu  de  charbon. 

La  potasse  alcoolique  dissout  celte  dinilronaphtaline,  comme  celle 
déjà  connue,  en  se  colorant  en  rouge  foncé;  l'acide  sulfurique  la  dis- 
sout avec  une  coloration  jaune,  que  l'éther  fait  disparaître  en  se  colo- 
i^nt  lui-môme.  L'autre  dinitronaphtaline  produit  dans  cette  circon- 
stance une  belle  coloration  pourpre. 

Le  résidu  insoluble  dans  l'alcool  est  la  dinitronaphtaline  ordinaire, 

(1)  Deutsche  ehemische  Geselhchaft^  t.  ii,  p.  274, 1869. 
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iqoi  cristallise  dans  le  chloroforme  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à 
214**,  et  se  concrétant  à  202<*. 

Les  produits  d'oxydation  de  ces  deux  dérivés  dinitrés  donneront  sans 
doute  des  indications  sur  leur  constitution. 

Sur  le«  naphtolfl  isoHtériqaes  et  learfl  dérivés, 
par  H.  li.  SCHAEFFER  (1). 

M.  EUer  (2)  a  considéré  comme  identiques  les  naphtols  obtenus  par 
l'action  de  la  potasse  tondante  sur  les  naphtalines-sulfotes  et  sur  les 
paranaphtaline-sulfates.  D'après  l'auteur,  ces  naphtols  sont  isoméri- 
ques;  il  les  désigne  sous  le  nom  de  a  et  fk-naphtoL 

Uf^-napMol  forme  de  petites  aiguilles  soyeuses,  ou  des  lamelles^  so- 
Jiubles  dans  l'éther,  l'alcool,  le  chloroforme  et  la  benzine,  presqu'in- 
solubles  dans  l'eau  froide,  peu  solubles  à  Pébullition.  Il  fond  à  94<^  et 
distille  avec  la  vapeur  d'eau.  En  présence  d'acide  chlorhydrique,  à  la 
lumière,  il  colore  le  bois  de  sapin  en  vert,  puis  en  brun.  La  solution 
aqueuse  donne  par  le  chlorure  de  chaux  une  coloration  violette  et  uu 
dépôt  de  flocons  bruns  lorsqu'on  chauffe. 

Le  ^naphtol  forme  de  petites  lames  brillantes  presqu'inodores;  sa 
solubilité  est  la  môme  que  pour  le  précédent;  il  fond  à  122%  colore  le 
bois  de  sapin  en  bleu  yerdâtre  et  plus  tard  en  brun;  la  réaction  est 
plus  rapide  qu'avec  le  naphtol  a.  Le  chlorure  de  chaux  colore  sa  solu- 
tion aqueuse  en  jaque. 

Le  naphtol  mis  en  digestion  à  chaud  avec  son  équivalent  de  potasse 
alcoolique  et  un  excès  d'iodure  d'éihyle  donne^  après  séparation  de 
riodure  de  potassium  et  de  l'alcool,  un  liquide  oléagineux  qu'on  peut 
distiller  avec  la  vapeur  d'eau^  et  qui  est  de  l'éther  éthylnaphtolique 

C*0H7OC*H5. 

L'éther  a  bout  à  272®  et  est  encore  liquide  à  —  5»;  l'éther  p  forme 
uoe  masse  cristalline  fusible  à  33<^,  d'une  odeur  d'ananas,  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Les  combinaisons  alcalines  et  alcalinolerreuses  du  phénol  sont  très- 
peu  stables. 

Le  chlorure  de  phosphore  réagit  sur  le  naphtol,  et  le  produit,  traité 
par  Feau  et  lavé  à  la  potasse,  fournit  une  masse  brune  d'où  l'alcool  ex- 
trait un  composé  cristallin  et  un  liquide  oléagineux  ;  le  premier  est  du 

(1)  Deutsche  chem.  Gesellsch.^  t.  ii,  p.  00. 

(i)Builetin  de  la  Société  chimique,  douv.  sér.,  t.  xii,  p.  31t. 

NOUV.  SÉB.,  T.  Zil.   186U.  —  soc.  CHIII«  21 
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phosphate  naphtylique  PO^GiOH^)^  fondant,  pour  le  naphtol  a  à  14o«, 
et  pour  le  naphtol  P  à  108«.  Le  produit  liquide  n'a  pas  encore  été  exa- 
miné. 

L'acide  carbonaphtoxylique  obtenu  par  l'action  du  sodium  et  de  l'a- 
cide carbonique  sur  le  naphtol  «  est  identique  avec  l'acide  décrit  par 
M.  Eller;  cefaû  dilefto  «roe  le  mphial  ^  se  produit  beaucoip  plus  dif- 
ficilement, mais  il  ressemble  bcsaooupau  pcécédent,  seulement  il 
donne  avec  le  chlorure  femque  une  coloration  noir  bleuâtre,  tandis 
que  l'acide  a  se  colore  en  bleu. 

L'auteur  a  aussi  soumis  à  une  étude  comparative  les  naphtolsul- 
fates* 

Vm-napkMadfalB  de  piamb  /g««EL«|  ^^,  Vni  +  AUfiQUAmn  «a  neu- 
tralisant par  du  carbonate  de  plomb  la  solution  de  naphtol  d'ans  Facîd'e 
sulfurique,  constitue  une  masse  crîstaTlîne  mamelonnée,  solnble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  Talcool,  qui  perd  ^,9  p.  %  d*eau  à  109*. 

Le  sel  calcique  forme  des  lames  très4)rinantes,  renfermant  3R>0,  et 
se  colorant  déjà  à  100^. 

Le  p-naphtohulfate  de  plomb  forme  de  peCftes  lames  brîRanteSj  sohr** 
bles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  falcool,  renfermant  6R<0. 

Le  p-naiphtosulfate  de  calcium  se  présente  en  lameHes  blanches,  léjgS- 
res  et  brillantes,  renfermant  SITO  qu'elles  perdent  dans  le  vidé  ;  ce 
sel  se  décompose  déjà  en  partie  à  100*. 

Les  sels  a  se  distinguent  des  sels  p  en  ce  que,  additionnés  d'adde 
azotique,  ils  restent  incolores^  tandis  que  les  sels  p  se  colorent  en 
rose. 

Sur  qiieIi|He«  dérivén  do  naplitol  et  sur  le  napliioMoxyle, 
par  MM.  li.  DARMSTASBVn»  et  H.  HmCHEI^HACS  (1). 

Si  Toa  introduit  une  solsfcîoii  d'acide  naphtohntfurique  dans  Tacîde 
C3ioAîf9«e^  il  se  produit  «ne  «olorathin  rouge  et  il  se  défose  on  corps 
Jaune  qui  est  le  dinitromiplitol  décrit  par  M.  Msdrtins  (2).  Ce  composé 
s^dMîesi  en  beaux  prismes  transparents,  jeuei^  paieristaHisatlendans 
le  chloroforme.  Cette  transformation  se  fait  déjà  à  froid,  noêiiieeiee 
des  seltf  lions  étendees» 

Les  auteurs  ont  o^é  sur  le  nafAdid^e;  ie  impltfëlf^  ne  iseae  pas 
dans  ees  dccoDstSDGes  de  pioduil  dtf  ni* 

(1)  Deutsche  ehemische  Geselslcfurfl,  t.  r;  p.  f  i9. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noan  sér.,  t.  Y,  p.  M. 
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Le  chlorate  de  potasse^  eu  présence  d'acide  chiorhydrique,  trast- 
forme  le  naphtoi  a  en  un  corps  déjA  décrit  par  Laurent  et  que 
M.  Graebe  a  nommé  dichloronaphtoqmnone*  Le  p  aaphlol  ne  donne 
que  des  prodoits  oléagineux  et  résineux. 

Lorsqu'on  fond  l*adde  disiilfonaphtaHque  avec  de  la  potasee,  onol>- 
tfent  un  produit  qui,  dissous  dans  feau  et  précipité  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  donne  des  aiguilles  incolores  qui  ont  pour  composition 
C«0H«(OH)3.  Ce  naphtoMoxyle  est  soluble  dans  Talcool,  Téther  et  le  chlo- 
tofonne,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Les  aiguilles  obtenues  par 
ces  dissolvants  se  réduisent  par  la  dessiccation  en  une  poudre  bril- 
lante qu'on  peut  de  nouveau  sublimer  en  aiguilles.  Ses  solutions,  im- 
pures, présentent  un  dichroTsme  très-prononcé,  bleu  et  brun.  Chauffé 
à  230®,  ce  dîo.iyde  se  colore  en  jaune,  puis  en  brun,  sans  fondre. 

rédher  mmphtyUméOv^  par  11.  I^  mCBUkMWWmBL  (i). 


'Jî'^-^ 


Le  chlorure  d*acétyle  réagit  énergiquement  sur  le  napbtol  ;  la  réac- 
tion étant  terminée  à  chaud^  on  distille  l'excès  de  chlorure.  On  dis- 
sout le  produit  dans  l'alcool,  on  distille  celui-ci  et,  après  avoir  lavé  le 
résidu  à  l'eau,  on  le  sèche.  Ce  composé^  obtenu  avec  le  naphtoi  «,  ren- 
ferme C<<'H70(C^30).  Il  se  décompose  en  acide  acétique  et  napbtol  par 
son  ébullition  avec  Teau.  C'est  un  liquide  limpide,  jaunâtre  et  se  colo- 
rant davantage  avec  le  temps,  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'al- 
cool, l'éther  et  le  chloroforme. 

L'éther  p  naphtylacéUque  est  solide^  crîstallisable  dans  l'alcool  en 
petites  aiguilles  brillantes,  douées  d'une  odeur  d*anis,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme*  L'ébullîtion  avec 
l'eau  décompose  cet  éther. 

Sur  le  ejmèiie  et  le  ibjBiol,  par  M.  H.  HIJEIXER  (2}. 

L'essence  de  pipchoUs  aimoan  est  identique  avec  l'essence  de  thym  ; 
le  eymène  et  le  thymol  contenus  dans  ces  eseenees  sont  idenliqaes. 
La  présenee  simultanée  du  cymène  et  du  thymol  dans  ces  deux  essea*- 
ces  a  amené  l'auteur  à  rechercher  si  le  phénoi,  correspondant  au  cy* 
mène,  n'est  pas  identique  avec  le  thymol. 

Malgré  les  assertions  contraires,  le  cymène  pur  se  dissout  facilement 
1^  iOO*  dans  l'acide  sulfurique,  si  Ton  a  eu  soin  d'agiter  le  mélange;  la 

(i)  Deutsche  ehemische  Gesellschaft^  t.  il,  p.  131. 
(2)  Deutsches  ehemische  Getellschaft^  U  ii,  p»  130» 
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fusion  du  cymènesulfate  de  sodium  ayec  de  la  soude  est  assez  difficile 
à  conduire  ;  si  la  température  n'est  pas  assez  élevée,  Tacide  cymène 
sulfurique  paraît  échappera  la  décomposition;  si  Ton  chaufiTe  trop,  il 
se  produit  une  décomposition  très-avancée  avec  production  de  va- 
peurs aromatiques;  si  l'on  a  atteint  la  bonne  température,  on  obtient 
le  phénol  du  cymène  à  l'état  d'une  huile  épaisse  dont  l'odeur  aroma- 
tique rappelle  celle  du  cuir  de  Russie;  il  possède  les  caractères  géné- 
raux du  phénol;  il  est  plus  léger  que  l'eau. 

On  obtient  de  môme  le  phénol  du  cumène,  qui  ressemble  au  précé- 
dent. 

Sur  la  p-eyanaphtaline  ei  la  earboxynaplitaliiiey 
par  HH.  "¥.   HERZ   et   H.  HUBI^HACSER   (1). 

La  p-cyanaphtaline,  obtenue  par  la  distillation  d'un  mélange  de 
cyanure  de  potassium  et  de  p-sulfonaphtalate,  se  concrète  immédiate- 
ment, tandis  que  ra-cyanaphlallDe  reste  liquide  pendant  plusieurs 
jours.  Soumis  à  la  rectification^  le  produit  brut  passe  principalement 
au-dessus  de  300°;  après  plusieurs  distillations  et  cristallisations  dans 
la  ligroïne  bouillante^  la  p-cyanaphtalioe  est  incolore. 

La  p-cyanaphtaline  pure  fond  à  66%5  en  un  liquide  presque  incolore 
qui  se  concrète  par  le  refroidissement  en  une  masse  dure,  sonore, 
ressemblant  à  la  stéarine.  Elle  bout  à  304-305*  (corrigé);  son  odeur  est 
faible,  sa  saveur  est  •brûlante  et  aromatique;  elle  est  à  peine  soluble 
dans  l'eau,  mais  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  ainsi  que 
dans  la  ligroïne  bouillante  d'où  elle  cristallise  en  lamelles  confuses 
remplissant  tout  le  liquide  ;  on  en  obtient  de  plus  beaux  cristaux  par 
l'évaporation  de  la  solution  dans  l'alcool  aqueux  ou  dans  l'éther  de 
pélrole. 

L'a-cyanaphtaline,  qui  cristallise  aussi  très-bien  dans  le  pétrole, 
fond  à  37,5»  et  distille  à  297-298°  (corrigé). 

Acide  f^-naphtoiquej  C»«H802  =  G^OH^.CO^H.  —  La  potasse  alcoolique 
bouillante  transforme  facilement  la  p-cyanaphtaline  en  carboxynaphta- 
Une,  que  l'auteur  nomme  acide  naphtolque;  avec  l'a-cyanure,  il  se 
forme  un  produit  intermédiaire 


Az! 


C"H70 


qui  n'a  pas  été  examiné.  La  môme  transformation  a  lieu  par  l'acide 
chlorhydrique. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nour.  sér.,  t.  v,  p.  70. 
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Quand  le  dégagement  d*ammoniaque  a  cessé,  on  distille  l'alcool, 
on  étend  d'eau  et  on  sature  la  liqueur  alcaline  par  de  l'acide  cblorhy- 
drique  :  il  se  précipite  ainsi  des  flocons  cristallins  d'acide  p-naphtoîque 
qu'on  purifie  par  plusieurs  cristallisations  et  distillations. 

L'acide  P-naphtoîque  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  longues 
aiguilles  blanches;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  à  peine 
dans  l'eau  froide;  l'alcool  et  Téther  le  dissolvent  facilement.  Il  est  ino- 
dore et  sans  saveur;  chau£fé,  il  émet  des  vapeurs  irritantes  et  se  su- 
blime en  longues  aiguilles  brillantes.  Il  fond  à  182<>  (184<>  corrigé), 
c'est-à-dire  22"*  plus  haut  que  l'acide  a-naphtoïque;  il  bout  au  delà  de 
300». 

Gomme  l'acide  «,  l'acide  p-naphtoîque  se  dédouble  en  naphtaline  et 
acide  carbonique  lorsqu'on  le  distille  avec  de  la  baryte  : 

G»0H7.GO2H  =  Cm^  +  GOa. 

Les  p-naphtoates  sont  peu  solubles,  sauf  les  sels  alcalins;  la  solubi- 
lité parait  moindre  que  pour  les  a-naphtoates. 

Le  f-naphtoate  éPargmi  O^H'^CO^Ag  se  précipite  en  flocons  cristallins 
peu  solubles  dans  l'eau  bouillante;  il  est  encore  plus  soluble  à  froid 
que  l'acide  lui-môme. 

Le  P-mphtoaU  de  calcium  (G«0H7.GO<)H::a  +  SH^O  s'obtient  par  double 
décomposition  en  flocons  blancs  solubles  dans  beaucoup  d'eau  bouil- 
lante, d'où  le  sel  cristallise  en  faisceaux  de  longues  aiguilles  soyeuses. 
Il  exige  4800  parties  d'eau  à  15*  pour  se  dissoudre,  tandis  que  le  sel  a 
n'en  exige  que  93  parties.  Ce  sel  perd  son  eau  à  120<». 

Le  sel  barytique  p  (G<0H7.GO<)<Ba  +  iH^O  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  aiguilles  blanches.  Il  est  moins  soluble  que  le  sel  «  et 
exige,  pour  se  dissoudre,  1400  parties  d'eau  à  15<». 

Les  sels  ferreux,  mercureux,  plombique  et  zincique,  donnent  dans 
la  solution  des  P-naphtoa(es  alcalins  des  précipités  blancs;  les  sels 
cnivriques,  un  précipité  verdàtre,  et  les  sels  ferriques,  un  précipité 
couleur  de  chair. 

Sur  Im  aeides  broiiioplitaliqae  et  nUrophtallqiie, 

par  H.  JL.  WAMJHT  (i). 

Acide  brmùphkUique  GWBrO*.  Le  brome  ne  se  substitue  que  diffi- 
cilement dans  l'acide  phtalique;  chauffé  à  180«  avec  un  excès  de  brome 
et  de  l'eau,  cet  acide  ne  se  bromure  qu'incomplètement.  Le  produit 

(1)  Zeitschrift  fur  Chenue,  t.  v,  p.  107. 
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des  tubes  é?iporé  à  sec,  recrislallisé  dans  l'caoy  fournit  l'acide  bromo- 
phtalique  impur  qui  reste  dans  les  eaux-oières  ;  on  le  transforme  en 
sel  de  potassium  qu'on  ikit  cristalliser  dans  i'akool  à  90  centièmes.  A 
rétat  impur,  il  se  précipite  de  la  solution  aqueuse  de  ce  sel,  par  l'addi- 
tion d'un  acjde,  à  Tétat  d'une  buile  se  concrétant  peu  à  peu;  mais 
quand  il  est  pur,  il  se  dépose  en  poudre  cristalline  soluble  dans  Teau, 
ValcooL  et  Tétber.  Il  fond  «ntre  136  et  i38«. 

Le  sel  de  potassium  G/^H^firO^KS  ^  2H20  cristallise  dana  i'akool  bouil- 
lant  en  longues  aiguilles  brillantes,  déliquescentes  et  perdant  leur  eau 
à  120*.  Les  autres  sels  si'obtiennent  à  l'aide  de  celui-ci,  par  double  dé- 
composition. 

5e/  baryiique  C^aSBHHBa  +  2HH)«  Poudre  cristalline  peu  soluble; 
perd  son  eau  à  i40*. 

Sel  de  plomb  C^H^BrO^Pb.  Poudre  blanche  presqu'insoluble.  Un  ex- 
cès d'acide  acétique  bouillant  le  dissout,  mais  le  laisse  de  nouveau  dé- 
poser par  le  refroidissement. 

Sel  de  cuivre  C^H^BrCHCa.  Poudre  Meu  clair,  peu  soloblev 

Sel  d^argent  C*{13QrO*Ag<.  Précipité  blanc  caillebotté,  peu  sohible. 

Véther  éthyHque  forme  une  huile  jaunâtre  d*une  odeur  particu- 
lière, bouillant  vers  295°  en  se  décomposant  en  partie.  On  Tobtient 
en  saturant  d'acide  cblorhydrique  une  solution  alcoolique  de  Ta- 
cide. 

Acide  nitTfypMaliqtie  C?H^AzO>}0^.  S'obtient  par  l'action  d'un  mélange 
d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique  sur  l'adde  phtalique. 
Après  24  heures,  on  précipite  par  l'eau,  on  transforme  l'acide  en  sel 
potassique  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  à  90^  bouillant  et  qu'on 
décompose  ensuite,  en  solution  aqueuse,  par  un  acide,  n  cristallise 
dans  Télhcr  en  prismes  d'un  jaune  pftle,  fusibles  à  208-240*  en  se 
transformant  en  anhydride.  L'acide  nitrophtalique  est  soluble  dans 
l'eau  et  dans^l'élher. 

Le  sel  potassique  C*B3(AïO*)0*K*  +  IPO  s'obtient  en  aiguilles  jaunâ- 
tres par  l'addition  d'alcool  à  sa  solution  aqueuse.  L'alcool  à  90*  le 
laisse  cristalliser  à  l'état  anhydre.  Soluble  dans  l'eau  et  perdant  son 
eau  à  120*. 

Sel  acide  d^ammonium  C?H'(A20«)0*AsH*H  +  IPO.  Il  se  sépare  en  ai- 
guilles jaunâtres  par  le  mélange  des  sdutions  alcooliques  du  sel  neu- 
tre et  de  l'acide.  Le  sel  neutre  cristallise  difficilement. 

Le  sel  barytique  G9H3(AsO<}O^Ba  4-  2HS0  cristallise  de  sa  solution  sur- 
raturée en  lamelles  brillantes  jaunâtres.  Peu  soluble  dans  l'eau.  Il 
perd  à  150*  son  eau  de  cristallisatioii. 
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Le  sel  de  ztne  renferme  i  1/2  HV),  forme  des  tables  gnadratiqnes  nri- 
croscopiques,  solubles  dans  l'eau  ;  il  se  déshydrate  à  130*. 

Le  sel  de  plomb  renferme  1  l]t  EPO.  Précipité  blanc  pea  solnble. 

Sel  adde  de  cuivre  (G'H4(AzO<)0^u  +  SIPO.  Se  sépare  en  aigaiHes 
microscopiques  lorsqu'on  mélange  à  cbaod  des  solutions  du  sel  de  po- 
tassinm  et  de  sulfate  de  cuivre.  Perd  son  eaa  à  180*. 

Le  sel  d'argent  C^^kzÛ^O*A^  forme  une  poudre  blanche  peu  so* 
luble. 

Véther  s'obtient  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  ht  solution 
alcoolique  de  Facide  ;  par  Tévaporation  de  cette  solution^  11  reste  à 
Fêtât  d^un  liquide  oléagin^x  se  concrétanl  peu  à  peu. 

Cet  acide  paraît  identique  avec  celui  que  Laurent  a  obtenu  par  l'é- 
buUition  de  la  naphtaline  avec  l'acide  azotique. 

Indépendamment  de  cet  acide,  il  parait  s'en  former  ur  autre^  iso- 
mérlque,  dont  le  sel  barytique  C«H3(AzO«)0*Ba  +  H*0  forme  une  pon- 
dre amorphe^  rouge^  peu  sohible  dans  l'eau. 

Sur  faeide  toluiqae  do  xylène  dn  goudron  ût  iMNdllo, 

par  m.  HT.  AmiElVS  <1). 

Dans  le  but  d'obtenir  des  quantités  notables  d'acide  toloique  fusible 
à  176%  l'auteur  a  oxydé  j^  de  i'aciiie  azotique^  étendu  de  3  Tolumes 
d*eau^  le  lylol  du  goudron  de  houille  rectifié,  distillant  de  138  à 
140*.  L'oxydation  se  faisait  par  portions  de  20  grammes  dans  de  petits 
ballons  adaptés  à  des  réfrigérants  ascendants  ;  rébulllXion  était  pro- 
longée pendant  plusieurs  jours.  Le  produit  fut  ensuite  étendu  d'eau, 
pour  séparer  un  peu  d'acide  nitrotoluique  non  volatil,  puis  distillé. 
Le  liquide  distillé  fut  saturé  par  de  la  chaux,  puis,  après  concentration, 
la  solution  calcîque  fut  traitée  par  l'acide  chlorhydrique  pour  préci- 
piter l'acide  formé. 

L'acide  ainsi  obtenu  commençait  à  fondre  déjà  à  72-76«  et  dans  la 
pwUe  fondue  nageait  une  portion  beaucoup  moins  ftisibie,  que  l'au- 
teur pensait  d'abord  être  un  peu  d'acide  nitroluîque  entraîné,  mais  il 
s'est  assuré  qu'il  n'en  était  rien;  en  outre  le  prcMiuit  total  avait  parfai- 
tement la  composition  de  l'acide  toluîque  et  devait,  par  Ciwséquent, 
être  formé  de  deux  acides  Isomériqaes.  Les  tentatives  faîtes  pour  les 
isoler  par  cnstaliisalion  da  leoxssels  baryliques  ou  cakiques  n'jLbouti- 
cent  pas;  la  distillation  fractionnée  ne  réussit  guère  mieux  :  la  ma|eux» 
ptftie  distillait  à  230-^60®  et  le  produit  distillant  en  dernier  lieu  avait 

(1)  Zeitichrifi  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  v,  p.  102. 
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mn  point  de  fusion  beaucoup  plus  éle?é  (ISO-ieO^"),  mais  pas  assez 
constant  pour  indiquer  use  séparation  nette. 

On  arrive  plus  aisémeat  à  lae  séparation^  en  opérant  sur  les  compo- 
sés nitrés.  L'acide  toluique  précédent,  distillé,  fut  transformé  en  acide 
nitré,  puis  en  sels  bary tiques  de  ce  dernier;  à  chaud  déjà,  avec  des  so- 
lutions étendues,  il  se  sépare  des  aiguilles  radiées  qu'on  purifie  par 
cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Par  neutralisation  avec  le  carbo- 
nate de  chaux,  on  obtient  également  un  sel  peu  soluble,  en  mémo 
temps  que  des  sels  solubles. 

h  Acide  nitroioluigue  du  sel  ealcigue  peu  solvble  (C«Ha(AzO*)CH8COOH). 
Il  est  peu  soluble  dans  Veau,  soluble  dans  Talcool,  d*oû  il  cristallise 
en  gros  prismes  monocliniques,  à  faces  miroitantes,  in,Pf  et  6  Vt*  ^^ 
fond  à  190«. 

Le  8cl  baryUque  renfermant  (C8H«(AzO»)08)«Ba  +  48*0  a  été  cité  plus 
haut;  le  sel  de  calcium  qui  contient  3H^  cristallise  en  prismes  rhom- 
boïdaux  très-peu  solubles  à  froid.  Le  sel  de  plomb  forme  par  double  dé- 
composition un  précipité  soluble  dans  l'eau  bouillante^  d'où  il  se  dé- 
pose eu  belles  aiguilles  incolores;  il  est  anhydre  et  basique;  il  renferme 
(G«H3(AzO>)CH3COO)Pb(OH).  Le  sel  de  cadmium  est  plus  soluble  que  le  sel 
de  plomb;  il  cristallise  par  le  refroidissement  en  belles  aiguilles  d'un 
éclat  soyeux. 

IL  Acide  amidotoluique  C«H^AzH2,CH3,COOH.  S'obtient  facilement  par 
l'action  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide  précédent.  Il 
forme  de  longues  aiguilles  jaunâtres,  déliées,  solubles  dans  l'eau,  fu- 
sibles à  164-1650: 

ramidotoluate  de  baryum  (C«H3,AzH2,CH3,COO)2Ba  +  i  1/2H20  est  si 
soluble  dans  Teau  qu'on  ne  l'oblient  cristallisé  qu'en  le  séchant  à  140®, 
le  dissolvant  dans  l'alcool  absolu  et  ajoutant  de  l'éther  à  la  solution 
alcoolique. 

Le  sel  de  cuivre  forme  un  précipité  cristallin  vert,  anhydre,  notable- 
ment plus  soluble  que  l'amidobenzoate. 

Le  sel  de  plomb  forme  un  précipité  pulvérulent  jaunâtre,  peu  soluble 
dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  il  se  sépare  en 
longues  aiguilles  jaunâtres,  anhydres. 

Le  sel  d'argent  se  sépare  de  l'eau  bouillante  en  longues  aiguilles 
soyeuses,  anhydres,  très-peu  solubles  â  froid. 

Acide  nitroxytoluique  G«H3(Az02)(OH)CH3GOOH.  On  l'obtient  par  l'ac- 
tion d'une  solution  récente  d'acide  nitreux  sur  l'acide  amidotoluique.  Il 
forme  de  longues  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  solubles  dans  l'eau,  non 
volatiles  avec  la  vapeur  d'eau.  Son  pouvoir  colorant  intense  rappelle  ce- 
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bii  de  l'acide  picrique.  Cet  acide  fond  à  iST-lSS^*.  Son  sel  barytique 
(C«H3,Az02(OH)CH3COQ)2Ba  +  7H«0  est  soluble  dans  Teau,  peu  soluble 
dans  ralcool. 

IIL  Acides  nitrotoluiques  des  sels  caîdques  solubles.  —  Les  solutions 
des  sels  calciques  d'où  s'est  séparé  le  sel  de  calcium  peu  soluble  décrit 
plas  haut,  fournissent  un  mélange  d'acides  fusible  à  175®.  Une  cristal- 
lisation dans  l'alcool  dédouble  facilement  ce  mélange  en  prismes  mo- 
Docliniques  limpides,  fusibles  à  220*^,  et  en  longues  aiguilles  déliées, 
fusibleà  à  217-218^.  Ces  deux  acides  sont  insolubles  dans  l'eau,  solu-' 
blés  dans  l'alcool. 

Le  sel  calcique  de  l'acide  fusible  à  220<»  est  très-soluble  dans  Teau  et 
cristallise  mal  dans  Teau,  mais  sécbé  à  140^  et  dissous  dans  Talcool,  il 
cristallise  en  grandes  tables  incolores.  L'auteur  a  essayé  vainement  de 
régénérer  l'acide  toluique  correspondant  à  ce  dernier  sel,  en  rédui- 
sant par  l'amalgame  de  sodium  l'acide  amidé  correspondant.  Mais  il  a 
pu  transformer  en  acide  toluique  l'acide  parabromotoluique  obtenu 
par  le  môme  xylène. 

IV.  Transformation  de  V acide  parabromotoluique  en  acide  isotoluique. — 
Le  bromoxylol,  bouillant  à  200-208«,  oxydé  par  l'acide  chronique, 
fournit  l'acide  parabromotoluique  (1)  en  môme  temps  qu'un  autre  acide 
isomérique  qui  sera  décrit  ultérieurement.  Ces  deux  acides  se  distin- 
guent l'un  de  l'autre  par  leurs  sels  calciques,  le  premier  formant  un 
sel  peu  soluble  cristallisé  en  aiguilles  incolores  et  renfermant 

(C«H3Br,CH3COO)«Ca  +  aH^O; 

le  second  un  sel  beaucoup  plus  soluble,  cristallisant  avec  SH^O.  Le 
premier  acide  fond  à  205-206<',  le  second  à  iSb-lOO^". 

L'acide  fusible  à  205<>  étant  traité  par  l'amalgame  de  sodium  fournit 
le  sel  de  sodium  d'un  acide  que  l'auteur  nomme  isotoluique. 

L'acide  isotoluique  isolé  de  son  sel  de  sodium  forme  de  fines  aiguilles, 
d'une  odeur  butyreuse,  fusibles  à  90-93«^  tandis  que  l'acide  toluique 
normal  fond  à  176*  et  l'acide  a4oluique  à  72"».  Cet  acide  est  soluble 
dans  l'eau  et  peut  distiller  avec  la  vapeur  d'eau. 

Son  sel  cakique  (C«H*,CH3,C00)«Ca  -f  2H«0  forme  des  aiguilles  très- 
solubles  dans  l'eau,  cristallisables  dans  l'alcool. 

L'acide  isotoluique^  oxydé  par  l'acide  chromique,  donne  un  acide 
très-soluble  dans  l'eau  et  cristallisable,  non  volatil  et  ne  fondant  pas 
encore  à  275'».  Les  propriétés  de  cet  acide  concordent  avec  celles  de 
i^acide  isophtalique. 

(1)  BuUtttn  de  la  Société  chimique,  noav.  série,  t.  ix,  p.  ft04« 
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n  est  très-prol)able  que  l'acide  isotoliiique  résalte  èe  fesydatieBéi 
nsorylol  (1)  contenu  dans  le  goudfon  de  houille* 

Umr  ydyiMi  jpMdidte  de  l'Mweille,  par  H.  X  (iTBUniOVflB  ^ 

Fréparaitkm  de  rererne  et  de  Vèrythik.  —  Poorséparar  ces  devipfe* 
duits^  obtenus  par  le  dédoublement  de  réiythriBe  préparée  par  la 
procédés  connus,  l'auteur  érapore  presqu'à  sec  leur  scdutk»  agoMn, 
reprend  le  résidu  par  du  beniol  bouillant  i  i  10*- 150»,  daasua  alaiblc 
de  métal  chauffé  au  baio  de  paraffine;  le  benzol  dissout  fort  bîm  Fer- 
cine,  tandis  que  f  érythrîte  et  la  matière  colorante  brune  qui  raccom- 
pagne y  sont  insolubles.  Après  une  demi-beure  de  digestion  ob  dé« 
cante  la  solution  claire,  on  l'agite  avec  de  Teau  qui  enlère  l'oidne  an 
benzol  et  l'on  remet  celui-ci  en  digestion  avec  la  matière  contenue 
dans  l'appareil.  Après  trois  on  quatre  opérations  semblables,  ^n  re* 
prend  le  résidu  de  Talambic  par  de  l'eau  bouillante,  on  filtre  après 
refroidissement,  Ton  évapore  la  solution  aqueuse  prosqn*à  sec, ot après 
quelques  jours  elle  fournit  une  abondante  cristallisation  d*érytbrite 
qu'il  ne  reste  plus  qu'à  purifier  comme  à  l'ordinaire.  Quant  à  hi  solution 
aqueuse  d'ordne,  llle  fournit  facilement  cette  substance  par  1»  eon- 
centralion. 

Action  du  chkfwre  de  vmfrt  sur  fcrcine.  —  Il  se  dégage  de  l'acide 
chlorbydrique  et  il  se  forme  un  produit  amorptie  jaune,  insoluble  dans 
l'eau,  l'alcool,  Télher,  la  boizine,  etc.;  déeomposable  par  la  chaleur 
sans  sublimation,  et  soluble  dans  les  alcalis  en  se  décomposant. 

Ether  orsellique.  —  On  fait  digérer  Térythrine  brute  et  desséchée 
avec  de  l'alcool  fort  ;  après  cinq  heures  on  distille  l'alcool  et  l'on  éva« 
pore  le  résidu  au  bain-marie  ;  le  résidu  visqueux  épuisé  par  l'eau 
bouillante  est  desséclié  à  100«.  Ce  résidu  étant  traité  par  de  la  benzine 
bouillante  lui  cède  Féther  orsellique,  tandis  que  la  picroérythrine  et 
une  résine  restent  insolubles.  Par  la  distillation  de  Ja  benzine,  Téther 
orsellique  reste  en  cristaux  volumineux  qu'on  purifie  par  cristallisa* 
tion  dans  l'eau  bouillante» 

Véther  méthylorsellique  s'obtient  de  même. 

Duodorsellate  d'éthyle.  C*OH»oi204  =  C8H5l«(C«H5)04.  On  l'obUent  par 
l'acLion  d'une  solution  étendue  de  chlorure  d'iode  sur  la  solution 
aqueuse  do  l'étber  étbjlorsellique  j  on  lave  le  précipité  à  l'eau  froide 

(1)  /flfem,  t.  VIII,  p.  Û24. 

{2}  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  L  czuz,  p.  238.  Jfars  isao. 
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et  on  le  dissont,  après  dessiccation  dans  10<'  desnlfiire  de  carbone;  Ja 
lî^enr  filtrée  fonmit  par  réTaporation  l^élher  iodé  en  petitce  aiguilles 
solobies  dans  l'aleool  bouillant^  peu  soiubles  dans  l'alceeil  iraid  et  dans 
l'eau  iMniitlante.  H  supporte  nne  températare  de  100*  sans  se  déccoft» 
poser,  puis  il  fond  et  émet  des  vapeurs  d'iode.  La  solution  alcooLqne 
se  décompose  peu  A  peu. 

Le  déri?6  iodé  deTorsellate  de  méihyle,  qui  reaemble  an  précédent, 
s^oibtient  de  même. 

Domge  <fes  prineipe§  coiorabîe$  des  lichens.  —  L*autenr  fait  macérer 
iW^  de  lichen  ayec  une  lessive  étendue  de  soude  ;  en  répétant  deux 
fois  ce  traitement,  on  enlève  au  lichen  tousses  principes  coloraUes; 
on  igoute  ensuite  à  la  solution  une  liqueur  titrée  de  chlorure  de  soude 
(ce  qai  Tant  mieux  que  le  chlorure  de  chaux  recommandé  autrefois 
par  Tauleur,  parce  que  les  liqueurs  restent  limpides).  Par  Taddition  de 
lliypocfalorite,  il  se  produit  une  coloration  rouge  qui  disparaît  après 
une  ou  deux  minutes;  une  nouvelle  addition  d'hyptochloriie  produit 
vue  nouvelle  coloration,  et  ainsi  de  suite,  tant  que  la  liqueur  renferme 
des  principes  colorables.  De  la  quantité  d'faypochlorile  ajoutée  on  dé- 
éoit  par  comparaison  la  quantité  de  principe  colorant. 

lior  1»  ammrfiae,  par  ■•  WÊMâAM  (i)t. 

Lamurrayine  est  un  glucoside  découvert  par  H.  de  Try  dans  la  Mur^ 
rayaêxotka  L.,  des  Indes  orientales.  11  est  contenu  dans  toutes  les  par- 
ties de  la  plante,  notamment  dans  les  pétales.  On  évapore  à  consistance 
d'extrait  la  décoction  aqueuse  de  ces  dernières;  on  épuise  Textrait  & 
l'eau  froide,  pour  lui  enlever  les  matières  colorantes  et  des  principes 
extractifs,  puis  on  le  traite  par  l'alcool  absolu,  qui  dissout  la  murrayine 
et  un  de  ses  produits  de  dédoublement^  la  murrayêline;  on  précipite 
cette  dernière  par  une  solution  alcoolique  d^acétate  de  plomb,  et  la  li- 
queur filtrée,  traitée  par  l'hydrogène  solfuré,  est  évaporée  à  sec;  le  ré- 
sidu, redÎBSous  dans  un  peu  d'alcool  absolu  et  traité  par  le  noir  ani- 
mal, est  abandonné  à  cristallisation. 

La  murrayine  pure  est  une  poudre  légère,  formée  de  petites  aiguilles 
blanches,  d'une  saveur  légèrement  amère,  peu  soluble  dansl'eau  froide^ 
insoluble  dans  l'éther,  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool; 
elle  ne  cristallise  que  dans  l'alcool  absolu.  Elle  fonda  i70*;  à  115®  elle 

perd  de  l'eau.  Les  solutions  d'alcalis   caustiques  et  carbonates  la  dis- 

■  • 

(1)  Académie  royale  de  Belgique.  Oct.  1868.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv. 
Bér.,  t.  V,  p.  316. 
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solveût^  et  leurs  solutions  se  colorent  peu  i  peu  en  jiEiune  et  sont  de 
nouTeau  décolorées  par  les  acides,  sans  formation  de  précipité*  Les  so- 
lutions alcalines  sont  remarquables  par  leur  fluorescence  ;  elles  sont 
jaunes  par  transparence  et  bleu  verdâtre  par  réflexion;  la  solutioo 
aqueuse  pure  n'est  pas  fluorescente,  mais  de  faibles  traces  de  marrt- 
yétine  lui  communiquent  cette  propriété;  les  solutions  de  fer,  de  cui- 
vre, de  mercure  et  de  plomb  ne  la  précipitent  pas;  le  sous-acétate  de 
plomb  seul  produit  dans  sa  solution  aqueuse  un  précipité  au  bout  de 
quelques  heures.  Lamurrayine  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal, 
ainsi  que  la  liqueur  de  Fehling,  à  100®.  L'acide  azotique  concentré  U 
dissout  avec  une  coloration  jaune. 

Les  acides  cblorhydrique  ou  sulfurique  étendus  la  dédoublent  à 
chaud  en  glucose  et  murrayétine.  La  murrayine  cristallisée,  séchée  à 
Tair,  renferme  G^^H^O^  +  HH).  Après  quelques  heures,  le  dédouble* 
ment  est  complet,  et  la  murrayétine  cristallise  en  aiguilles  blanches 
ou  en  prismes  rhomboîdaux  par  le  refroidissement. 

La  murrayétine  est  sans  saveur,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus 
soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool,  moins  dans  l'éther.  Ses 
solutions  sont  légèrement  acides  et  très -fluorescentes.  Elle  est  soluble 
dans  les  alcalis  qui  augmentent  sa  fluorescence,  mais  ses  solutions  al- 
calines jaunissent  par  la  chaleur  et  perdent  celte  fluorescence,  qui  ne 
reparaît  pas  après  neutralisation  par  un  acide. 

Le  chlorure  ferrique  colore  en  bleu-vert  la  solution  aqueuse  de  mur- 
rayétine; l'acétate  de  plomb  la  colore  d'abord  en  jaune,  puis  y  occa- 
sionne un  précipité  jaune  qu'un  lavage  prolongé  décompose.  La  mur- 
rayétine fond  à  1  iO<*  et  se  sublime  en  partie  en  cristaux  brillants;  sa 
composition  est  C^H^*^  -{-  U^;  elle  perd  de  l'eau  par  son  exposition 
sur  de  l'acide  sulfurique. 

Le  dédoublement  de  la  muirayine  est  exprimé  par  l'équation  : 

C36H44O20  +  2H«0  =  CWH«*0»o  +  2C«H*80«, 

qui  correspond  à  la  quantité  de  sucre  formé.  Ce  sucre  possède  les  ca- 
ractères du  sucre  de  raisin. 

La  murrayine  est  sans  action  sur  l'économie^  elle  se  retrouve  eo 
grande  partie  inaltérée  dans  les  urines  ;  celles^i  ne  renferment  pas  de 
sucre* 
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Sur  l'aeidie  gammique  et  sefl  eoHiliiiuiisoB*, 
par  H.  «.  FEIiSKO  (1). 

'  Le  Dom  diacide  gummique  a  été  dooDé  par  M.  E.  Reîchardt  à  un  pro- 
duit de  Taction  de  Toxyde  de  cuivre  sur  le  glucose  (2).  M.  Reichardt 
lui  assignait  la  formule  G^H^O^^;  un  peu  plus  tard  M.  A.  Beyer  décri- 
yait  on  addeoxygummique  G^H^O*^  qu'il  regardait  comme  un  degré  plus 
avancé  d'oxydation.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  cet  acide  gunmiique 
et  a  cherché  à  remplacer  l'acétate  de  cuivre  primitivement  employé 
par  du  chlorure  de  cuivre,  afin  de  pouvoir  se  servir  de  liqueurs  plus 
concentrées;  dans  ce  cas  il  ne  se  forme  que  peu  d'acide  gummique, 
mais  beaucoup  d'acide  oxalique,  aussi  Tauteur  a-t-ii  suivi  la  marche 
indiquée  par  M.  Reichardt. 

Par  Tévaporation  de  la  solution  de  cet  acide,  il  reste  un  liquide  si- 
rupeux, de  composition  constante  G^H^O^o  +  3H0  +  6aq^  d'où  il  ne  se 
sépare  que  très-lentement  des  cristaux  d'acide  anhydre.  L'acide  liquide 
possède  une  saveur  très-acide;  à  120"  il  émet  des  vapeurs  empyreuma- 
tiques,  et  chau£fé  un  peu  plus  fort,  il  se  charbonne.  11  est  soiuble  dans 
l'eau  et  l'alcool  et  est  légèrement  dextrogyre. 

L'acide  gummique  ne  précipite  le  chlorure  de  calcium  qu'après 
neutralisation;  l'eau  de  chaux  le  précipite  immédiatement  ;  le  chlorure 
ferrique  ne  le  précipite  qu'après  addition  d'alcool.  11  réduit  facilement 
les  solutions  d'argent  et  de  platine. 

L'anhydride  gummique  se  dépose  peu  à  peu  de  l'acide  sirupeux  en 
prismes  rhomboïdaux;  il  est  soiuble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Une 
perd  rien  à  110**;  au-delà  de  cette  température  il  se  comporte  comme 
l'acide  hydraté.  Il  renferme  GORSO*». 

Qummaies  de  potasse.  Le  sel  3KO,G^HH)io  +  3H0,  obtenu  par  neu- 
tralisation de  l'acide,  se  sépare  peu  à  peu  en  cristaux  blancs;  l'al- 
cool le  précipite  lentement  de  sa  solution  aqueuse.  Le  sel 

2KO,G«H50*o  -f.  5H0, 

obtenu  par  addition  d'acide  au  sel  précédent,  est  aussi  cristallis&ble;  sa 
réaction  est  acide.  Il  perd  HO  à  93®,  chauffé  plus  fort  il  se  décompose* 
Le  premier  précipite  immédiaiement  les  sels  de  chaux  et  d'argent,  le 
second  ne  précipite  les  sels  de  chaux  qu'après  neutralisation. 

Le  gmmaUdesodiwnm^O,  G<^H^Oio  +  2H0  cristallise  difficilement  ; 
le  sel  2NaO.HO,G«H!iOio  cristallise  aussi  difficilement. 

(1)  Atmalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  czLn,  p.  350.  Mars  18BII. 

(3)  Voyt  Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  nouv.  sér.,  1. 1,  p.  107,  et  t.  ui,  p.  437. 
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Le  gummate  sodico-potassique  KO,NaO,HO,C^H30^^  se  dépose  lentement 
en  cristaux  grenns  cm  en  lamelles. 

Le  gianmate  acide  de  lithium  SLiO^C^IPO^  +  SHO  est  en  cristaux  ré- 
galien grenus,  aolublet  dans  l'eau;  le  sel  nealM  est  iacristaDi- 
sable* 

Le  sel  wsuMniaoal  nmtre  cristallise  à  la  longue  en  aiguillas  gioqpési 
en  faisceaux:,  très-solubles  et  reDtermanl  4H0i.  La  sel  acides 

2AxH*0,HO,C«H50«o  +  SHO 

cristallise  ùàcilement  en  longues  aiguiUes  solobles  dans  l'ata  et  dans 
l'akooL 

Le  sel  har^tiqm  tmsbrt  3BaO,C«H^o  +  680  forme  un  précipité  so- 
luble  dans  les  acides^  peu  soluble  dans  l'eau  bouillanle^  on  obUeOt 
également  le  sel  bibarytique  par  double  décomposiiioo.  Le  sel  trioalor 
que  s'obtient  de  môme,  il  est  anhydre  et  soluble  dans  l'adde  acéti^ae; 
le  sel  dicakîqae  renferme  2H0.Le  $eldi8lr(mUque^tSiOBOjC»B^^^+W 
est  comme  le  s^  barytique. 

Les  feb  magnésien  cristallisent  lentement;  ils  n*ont  pag  été  obtenni 
purs. 

L'acide  gammique  elses  sels  alcalins  ne  précij^tent  paa  les  sela  d'à- 
lumine»  de  sesqnioxyde  de  fer  et  de  chrome* 

Le  gtmmaie  de  €06a2l  3CoO,G«HM>io  ^  2H0  forme  un  précipité  flo- 
conneux rouge  insoluble  dans  Tacide  acétique, 

U  gmmaie  d$  rdckel  WiOfiOjCfiim>^^  +  200  est  un  précipité  gris- 
janne  scduble  dans  un  grand  excès  d'adde  acétique. 

L'aàteur  décrit  encore  les  sels  suivants  : 

3ZaO,CHI!K)io,  précipité  volumineux  blanc  3Gd0,G^H)i<»  +  SHQp 
précipité  voluoÉineax  jaune-brun  peu  soluble  dans  Tacide  acétique. 
3CaO>G^HH>M  +  SHO,  précipité  floconneux  vert  soluble  dams  un  excès 
de  sel  de  cuivre  et  dans  l'acide  acéUque.  3PbO,C«B!^O^o  +  5H0,  préci- 
pité jaunâtre  soluble  dans  un  excès  d'acide  acétique.  3Sn0,G<^HM)i^ 
précipité  floconneux  jaune,  insoluble  dans  l'acide  acétique. 

Le  bîciilonire  d*é(am  ne  donne  pas  de  précipité  avec  les  gommâtes. 

Le  nitrate  de  bismuth  produit  avec  les  gummates  aTcafins  un  préci- 
pité floconneux  brun,  insoluble  dans  Tacide  acétiqoe. 

Tous  ces  sels  sont  solubles  dans  l'adde  azotique. 

Le  gummcUe  triargeniique  s^obtient  avec  les  gummates  alca!!ss  cor- 
respondants à  l'état  d^un  précipité  floconneux  jaune^  se  réduisant  ftict* 
lement.  Il  est  aaliydre.  On  obtient  le  néme  sel  avec  5H0  en  nnplojant 
le  gummale  diammonique* 
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Le  gtamaU  éiargefUique  2AgO,G^HH>i<*  +  4H0  ^'obtient  avec  l'acide 
gBmmi<|ue  libre^  à  TéUt  d'an  précipité  blanc  assez  stable. 

Le  ffiimnole  dùmrcunque  2HgO>HO^fi^io  +  6H0  s'obtient  avec  Ta- 
cide  libre  à  i*état  de  ikMxyas  jaunes,  soLables  dans  l'adde  acétique» 

Il  se  {erme  des  éthers  gnmmiques,  en  partie  cristalllsables  »  en  par- 
tie kicrislallîsabies;,  par  Taction  de  l'acide  libre  sur  l'alcool  absolu,  ou 
plus  ibeilement  ea  éthérifiaot  l'akooL  par  l'acide  cblorhydrique.  Ces 
éfthers  n*opt  pas  été  isolés. 

L'acîde  gumoii^iie  est  donc  ua  acide  tribassque  : 

C«H50i^ 3H0  =  CTTO*»  (f). 

Sor  m  jpriBei|ie  eoBtenii  dmmm  la  résine  die  Ferreira  speefalbilifl, 

par  m.  F.  HT.  GMNTËj  C2). 

Ce  pcindpe  a  été  désigné  par  M.  Peckolt  sous  le  nom  à*angéUne,  et 
est  indiqué  coouae  l'alcakude  contenu  dans  la  résine  dite  d'Angelini 
pedra.  (Catalogue  de  la  collection  pharmaceutique  de  l'exposition  de 
BÎ0  de  Janeiro,  eft  i866«)  Pour  l'eztrairei  on  épuise  la  résine  par  de 
Feauty  puis  on  la  dissout  dans  de  l'eau  acidulée  d'acide  chlorh jdri^ue 
•ion  évapoce  L  cristallisation;  le  chlorhydrate  ainsi  obtenu, purifié  par 
des  cristallisations  r^térées,  fournit  l'aogéline  par  précipitation  de  la 
solution  aqueuse  bouillante  par  l'ammoniaque.  L'angéline  que  l'an- 
iew a,  eue  entre  les  mains  Xormait  une  poudre  légère^  d'un  blanc  un 
peu  jroQgeâtre;  pour  la  purifier,  il  l'a  transformée  en  chlorhydrate 
qfû  a.  été  soumis  à  six  ou  sept  cristallisations  dans  l'eau  acidulée. 

L'eaa  pure  décompose  ee  chlorhydrate;  on  l'a  dissous  dans  de  Teau 
iHHiilWntft  et  la  sotatioa,  trèft-élendue^  a  abandonné  par  un  refroidis- 
lement  lent  des  cristaux  exempts  d'acide  chlorhydii que  ;  c'est  l'angéline 
pare,  qui  se  présente  en  aiguilles  soyeuses,  déliées  et  flexibles,  réunies 
généralement  en  faisceaux.  L'angéline  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide,  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouillante;  elle  est  encore  moins  so- 
luble  dans  l'alcool  et  surtout  dans  l'éther»  Sa  solution  aqueuse  est  in- 

(1)  Dans  une  note  annexée  à  ce  mémoire^  IL  Reichardt  maintient  Texactitade 
de  ses  formules,  qui  se  trouvent  appuyées  par  les  expériences  de  M.  Felsko,  ré- 
pondant aux  doutes  qu'avait  élevés  M.  Claus  {Bullet.  de  la  Société  chim,,  nouv. 
sér.,  t.  XI,  p.  157)  sur  la  nature  de  l'adde  gummique  qu'il  envisage  comme  de 
l'acide  tartrique  C*HK)<<^.  Nous  croyons  que  les  formules  de  l'acide  gummique 
et  de  ses  sels  seront  diflicttcment  acceptées  et  que  f  étmi»  de  ces  composés  de- 
mande de  nouveaux  développements.  Du  reste  M.  Reichardt  annonce  de  nou- 
velles recherches  sur  ce  sujet.  {Réd,) 

(3)  Sittunosberichte  der  Akademie  xu  Wien,  t.  Lviii.  Oct.  1868.  — -  Journal 
fùrfraktische  Chemie,  U  cvi,  p.  110, 1869,  n*  2. 
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colore,  neutre,  sans  saveur  ;  elle  ne  précipite  ni  Tacétate  ni  le  soos- 
acétate  de  plomb.  Les  acides  minéraux  la  dissolvent  facilement  en 
donnant  des  sels  à  réaction  acide;  les  acides  faibles  la  dissolvent  plus 
difficilement,  sans  donner  de  combinaison  définie. 

Les  sels  d'angéline  se  décomposent  par  l'eau  en  abandonnant  une 
partie  de  la  base  qui^  redissoute  dans  une  grande  quantité  d*eaa  bouil- 
lante, se  dépose  presque  entièrement  parle  refroidissement,  à  l'état  de 
liberté;  Talcooi  et  Fétber  enlèvent  également  Tacide  à  ces  sels.  Les  al- 
calis précipitent  Tangéline  de  la  solution  acide  de  ces  sels,  mais  ua 
excès  d'alcali  la  redissout.  Le  chlorure  de  platine  n'occasionne  pas  de 
précipité,  môme  dans  la  solution  acide  concentrée  ;  l'acide  phosphomo- 
l^bdique  et  le  réactif  de  Nessler  les  précipitent  en  partie.  Ces  sels,  addi- 
tionnés d'alcool,  abandonnent  la  base  à  l'état  d'une  masse  gélatineuse 
blanche,  formée  d'aiguilles  microscopiques. 

La  solution  ammoniacale  d'angéline  abandonne  par  l'évaporation 
cette  base  en  faisceaux  volumineux,  exempts  d'ammoniaque. 

L'augéline  pure  ne  change  pas  de  poids  à  i(M)-i50®;  chau£fée  plus 
fort,  elle  fond  en  un  liquide  jaunâtre  épais,  cristallisant  par  le  refroi- 
dissement; puis  elle  se  volatise  en  répandant  une  odeur  aromatique. 
Lorsqu'on  la  chauffe  dans  un  ballon,  il  distille  sur  les  parois  froides  un 
liquide  épais  et  jaunâtre,  se  prenant  par  le  refroidissement  en  une 
masse  cristalline  qui  parait  être  un  produit  de  décomposition. 

La  composition  de  l'angéline,  O^R^^Az(fi,  en  fait  un  homologue 
de  la  tyrosine,  et  l'auteur  a  reconnu  son  identité  avec  la  rafanhiné  de 
Ruge  (1);  elle  présente  les  mômes  réactions  avec  l'acide  azotique  (colo- 
ration rouge,  puis  violette  par  l'acide  étendu  et  bouillant,  coloration 
verte  ou  brune  si  l'acide  est  concentré),  avec  l'oxyde  de  mercure 
et  avec  le  chlorure  ferrique  (coloration  violette  de  la  solution  dans  l'a* 
cide  sulfurique  concentré,  préalablement  neutralisée  par  du  carbo*« 
nate  de  baryte). 


(1)  BulL  de  la  Soc.  chtm,  noav.  sér.,  t.  ni^  p.  &à4. 
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Emploi  du  ehlore  daiui  l'affinage  de  l'ory 
par  H.  r.  B.  MULIiER  (1). 

On  affine  généralement  Tor  en  le  fondant  avec  de  l'argent  et  trai* 
tant  l'alliage  ainsi  obtenu  par  l'acide  nitrique  ou  sulfurique.  L'auteur 
propose  de  remplacer  celle  méthode  par  l'emploi  du  chlore,  qui  n'at- 
taque pas  l'or  à  chaud,  tandis  qu'il  transforme  l'argent  e^es  autres 
métaux  en  chlorures.  On  fond  l'or  avec  du  borax^  dans  un  creuset 
d'argile  imprégné  de  borax  par  immersion  dans  la  solution  de  ce  sel, 
afin  d'empôcher le  suintage  du  chlorure  d argent;  le  creuset  est  fermé 
par  un  couvercle  percé  d'un  trou  central,  par  lequel,  lorsque  l'or  est 
fondu,  on  fait  passer  un  tuyau  ds  pipe  plongeant  jusqu'au  fond  du 
creuset  et  servant  de  tube  de  dégagement  d'un  appareil  à  chlore  sec. 
On  peut  ainsi  facilement  affiner  en  une  fois  400  onces  d'or.  A  l'aide 
d'un  autre  tuyau  de  pipe^  on  prend  de  temps  en  temps  un  essai  dont 
on  détermine  le  titre. 

L'opération  terminée,  on  relire  le  creuset  du  feu  et,  après  que  l'or 
s'est  solidifié,  on  décante  sur  une  plaque  les  chlorures  tondus;  on  fond 
de  nouveau  l'or  et  on  le  coule  en  barres.  Pour  réduire  la  plaque  de 
chlorure  d'argent,  on  l'assujettit  cuire  deux  barrer  de  fer  et  l'on  plonge 
ce  système  pendant  24  heures  dans  de  l'eau  acidulée  d'acide  sulfuri- 
que. L'argent  ainsi  réduit  renferme  encore  de  l'or,  qu'on  en  i élire  en 
le  dissolvant  dans  de  l'acide  azotique;  l'or  se  sépare  alors  en  flocons, 
tel  qu'il  se  précipite  de  ses  solutions,  ce  qui  porterait  à  croire  qu'il 
n'est  pas  mélangé  mécaniquement  à  l'argent,  mais  qu'il  y  est  combiné 
à  l'étal  de  chlorure.  On  peut  aussi  le  retirer  en  fondant  l'argent  avec 
une  petite  quantité  de  carbonate  de  potasse;  on  obtient  ainsi  un  culot 
d'argent  tenant  or,  tandis  que  le  chlorure  d'argent  non  réduit  est  tout 
à  fait  exempt  d'or. 

Emploi  de  la  fii#>hslne  pour  la  leintore  en  éearlate, 
par  H.  €.  ZUJLKOlt'fi^Klf  (2). 

Il  n'est  pas  facile  d'arriver,  au  moyen  de  la  fuchsine  et  d'une  ma> 
tière  colorante  jaune^  à  produire  une  teinture  écarlate;  si  on  se  sert 

(i)  Journal  of  ihe  Chemical  Society ^  t.  vi,  p.  128.  Dec.  1868.  —  Zeitscknfl 
'ùr  C hernie^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  125. 

(2)  Dinglcr*s  Polyt,  Joum,^  t.  ciui,  p.  143. 

NOUV.  sia.,  T.  xii.  1869.  —  £0C.  C£.  '^2 
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d'acide  picrique,  par  exemple,  les  nuances  obtenues  sont  ternes,  ce 
qui  lient  en  partie  k  ce  qu'il  se  forme  sur  la  fibre  un  précipité  cris- 
tallin de  picrate  de  rosaniline^  bronze  doré.  D'autre  part,  on  sait  que 
la  fuchsine  ne  communique  à  la  laine  et  à  la  soie  des  nuances  extrd* 
moment  vives  que  lorsque  la  teinture  se  fait  sur  bains  alcalios  (aosâ 
les  teinturiers  en  soie  ajoutent-ils  à  leurs  bains  du  savon  de  Marseille); 
si,  pour  éviter  la  précipitation  du  picrate  de  rosaniline,  on  commeace  ^ 
■  par  teindre  en  jaune  au  moyen  de  Tacide  picrique  ou  du  jaune  de 
naphtalipe,  et  qu'ensuite  on  teigne  en  fuchsine,  ces  matières  colo- 
rantes tomberont  au  bain  de  savon.  11  faut  donc  prendre  un  jaune 
solide,  et  spécialement  un  jaune  légèrement  doré^  car  les  jaunes  Ter^ 
dfttres  communiqueraient  à  la  fibre  une  nuance  terne. 

L'auteur  donne  la  préférence  à  la  graine  de  Perse;  il  teint  à  80*, 
•avec  de  l'extrait  de  graine,  après  avoir  préalablement  mordancé  en 
oxymuriate  d'étain,  alun  et  crème  de  tartre* 

La  teinture  en  fuchsine  se  donne  sur  le  jaune;  le  bain  est  monté 
avec  0(^,145  de  fuchsine-diamant  (préalablement  dissoute  dans  ralcool) 
et  1('',7  de  cristaux  de  soude  par  litre  d'eau;  on  teint  de  50  à  60^ 

Les  cristaux  de  soude  mettent  la  rosaniline  en  liberté;  mais,  vu  la 
faible  concentration  du  bain,  elle  reste  en  dissolution.  En  teignant 
avec  ce  bain  alcalin,  on  ^  l'avantage  non-seulement  de  produire  des 
nuances  plus  pures,  mais  encore  d'éviter  la  formation,  par  refroi- 
dissement, des  pellicules  de  fuchsine  cristallisée  qui  se  forment  tou*  j 
jours  sur  les  bains  neutres  et  qui  tachent  forcément  les  tissus  et  les 
fils  à  teindre. 

Lorsque  la  nuance  cherchée  est  obtenue,  on  lave  à  l'eau  ;  les  eaux    ; 
de  lavage  s'écoulent  presque  incolores,  ce  qui,  on  le  sait,  n'est  pas  le 
cas  lorsqu'on  teint  sur  bain  non  alcalin.  Ch.  L. 

Même  Mijel,  par  M.  REIIIAIYIV  (1). 

L'auteur  pense  que  la  difficulté  d'obtenir  de  l'écarlate  avec  la  fuch- 
sine et  l'acide  picrique  ne  provient  pas  de  la  précipitation  du  picrate 
de  rosaniline  sur  les  fibres  textiles  ;  en  effet,  dit-il,  si  l'on  teint 
dans  deux  bains  successifs,  il  ne  se  formera  pas  de  précipité  cristal- 
lin et  cepenJant  Técarlate  sera  toujours  terne.  An  contraire,  on  ob* 
tient  aisément  de  belles  nuances  écarlateà  avec  certaines  matières  co- 
lorantes jaune-orangé,  comme  le  curcuma,  la  flavine^  les  graines  de 
Perse,  etc. 

(l)  Dingler's  Poiyt.  Journ.y  t.  cxai,  p.  328. 
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La  raison  âonoôe  par  Reimtan  est  la  suâyaute  : 

«  Le  spectre  solaire  nous  montre  des  couleurs  mixtes»  formées  de 
^uge,  de  jaune  et  de  bleu»  et  qui  cependant  ne  sont  pas  décompo- 
fables  en  leurs  éléments;  ainsi,  il  existe  un  orangé,  un  Tîolet^  on  vert 
sàa^U  ou  indécomposable, 

«  La  fuchsine  est  un  mélange  de  rouge  et  d'un  violet  simple  qui 
lui  donne  le  ton  bleuté  que  nous  lui  connaissons.  Ce  violet  peut  être 
transformé  en  blanc  si  on  lui  ajoute  du  Jaune  ;  mais  Técarlale  produit 
par  le  jaune  et  le  résidu  rouge  manque  de  feu  et  de  fraîcheur.  Gela 
lient  à  ce  que  nous  sommes  habitués  à  voir  dans  l'écarlate  une  cer- 
taine proportion  d*orangé  indécomposable,  et  Tacide  picrique  ne  peut 
naturellement  pas  produire  cet  orangé.  » 

D'après  l'auteur,  on  réussit  mieux  l'écarlate  avec  la  flavine  et  le 
qoercitron  qu'avec  les  graines  de  Perse,  qui  conviennent  surtout  pour 
l'impression.  Cb.  L. 


WÊmmrwmtimmm  mir  le*  prodlvito  «eeoNMires  de  la  ftilH4«a4lmi  ép  la 
M«4e  et  da  ehlere,  par  M.  JMCHTBBtt  (1). 

I.  —  Marcs  de  houde. 

Le  marc  (1  kilogr.  environ)  a  été  recueilli  aussitôt  après  la  lixivia- 
tfon  et  lavé  sur  un  entonnoir  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne 
troublassent  plus  les  solutions  métalliques  (zinc)  :  à  ce  moment  on  Ta 
étendu  sur  une  plaque  de  porcelaine  dégourdie,  sur  laquelle,  au  bout 
d'un  quart  d'heure,  il  est  tombé  en  une  poudre  d'un  gris  clair.  Trois 
échantillons  de  différentes  fabrications  ont  été  analysés  et  ont  donné 
les  résultats  suivants  : 

Sulfure  de  calcium  (CaS) 

Sulfure  de  fer  (FeS) 

HyposuIGle  de  chaux  (CaOS^O*) 

Sulfite  de  chaux  (CaOSO^) 

Carbonate  de  culcium  (CaOCO^j 

Sulfate  de  calcium  (CaOSO^) 

Chaux  (CaO) 

Alumine  (AlS03) 

Magnéhie  (MgO) 

Soudit  (NaO) 

Acide  ^ilicique  (SiO<),  combiné 

Eau 

Sable 

Charbon 

'99,26         98,17       lOI^OJ 
tt)  Diogler's  Poiytechn,  Joumai,  U  olch,  p.  60,  ISS  et  234. 


(a) 

(à) 

(c) 

37,«2 

38,04 

39,10 

1,88 

1,75 

2,01 

2,69 

3,02 

2,35 

0,74 

0,3 1 

0,63 

23,18 

22.24 

24,02 

1,68 

1,01 

1,38 

6,49 

7,00 

7,25 

2,1! 

2,02 

2,00 

0,61 

0,54 

.0,70 

2,52 

2,10 

1,89 

4,24 

4,03 

4,62 

2,32 

3,29 

4,51 

7,74 

6,82 

7/21 

6,41 

6,00 

t),39 
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Pour  faire  cette  analyse  l'auteur  a  adopté  la  voie  suiTante  : 

1)  0,1  —  0,15  gr.  ont  été  traités  par  une  solution  normale  foible 
d'iode,  acidulée  par  8  à  10  gouttes  d'acide  chlorhydrîque.  Après  une 
demi-heure  de  contact,  on  a  neutralisé  par  le  carbonate  de  sodium, 
et,  au  moyen  de  l'hyposulfite,  on  a  déterminé  la  quantité  d'iode  exis* 
tant  encore  dans  la  solution  ;  l'iode  disparu  correspond  aux  sulfures 
métalliques,  &  l'acide  sulfureux  et  à  l'acide  byposulfureax  contenus 
dans  le  marc. 

2)  10  gr.  ont  été  traités  par  1  litre  d'eau  froide,  privée  d'air,  et  ad- 
ditionnée de  quelques  grammes  d'acétate  de  zinc,  dans  un  vase  que 
l'eau  remplissait  complètement,  de  manière  à  éviter  la  plus  petite 
trace  d'air  :  après  24  heures,  on  a  flltré^  et  dans  100  cent,  cubes  de 
la  liqueur  on  a  dosé  S0<  et  S-0^  au.  moyen  de  l'iode.  Le  reste  du  li- 
quide acidulé  par  CIH  a  été  évaporé;  le  soufre  provenant  de  S^a 
été  oxydé  et  dosé  à  l'état  de  sulfate  de  baryum. 

Les  chiffres  fournis  par  1)  et  2)  pcrme'tent  de  calculer  le  poids  des 
sulfures,  du  sulfite  et  de  l'hyposulfite  contenu  dans  le  marc. 

L'acide  carbonique  a  été  déterminé  en  mélangeant  1  gramme  de 
marc  avec  environ  2  grammes  de  cbromate  de  potassium  en  poudre 
fine,  et  ajoutant  de  l'acide  nitrique  au  mélange. 

Pour  l'acide  sulfurique,  on  a  traité  à  l'abri  de  l'air  5  grammes  delà 
poudre  par  l'acide  chlorhydrique  faible,  et  après  filtralion  on  a  pré- 
cipité par  du  chlorure  de  baryum,  etc. 

On  sait  que,  dans  le  procédé  suivi  à  Dieuze  pour  le  traitement  des 
marcs  de  soude,  ou  oxyde  ces  marcs  à  l'air,  et  on  les  soumet  ensuite  à 
la  lixiviation  qui  produit  les  eauxjavmes, 

II.  —  Eaux  jaunes. 

Ces  eaux  renferment,  comme  on  le  sait^  avec  de  petites  quantités  de 
sulfdle  et  de  chlorure  de  calcium,  du  polysulfure,  du  sulfhydrate  et 
de  l'hyposulfite  de  chaux. 

Mond  a  donné  un  procédé  qui  permet  de  doser  facilement  les  deux 
derniers  produits  :  quant  au  sulfure,  il  admet  pour  sa  composition 
CaS^.  Hofinann  donne  à  ses  eaux  jaunes  la  formule  CaS^  el  CaS^. 

Il  est  évident  que  ces  eaux  ne  peuvent  avoir  de  composition  cons- 
tante et  que  leur  nature  varie  d'après  le  plus  ou  moins  d'oxydation 
qu'elles  ont  subie. 

Le  procédé  suivant  donne  (a)  la  proportion  du  sulfure,  (6)  le  soufre 
combiné  à  l'état  de  sulfure  ou  de  sulfnydrate  (c),  l'acide  byposulfuri- 
que;  ces  données  suffisent  dans  la  majorité  des  cas. 
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On  opère  Air  100  cent,  csbcs  es  saimjm^istsm  X2  !iailas  ie  3W  eestf'. 
cubes  enviroii;  00  dizi'ze  dans  ie  iîqcàie  iiz  aanat  £xstie  aabo^ 
nîqae,  qa*on  maiafieat  peaifant  4  i  5  2eur».];2^'&  ce  foe  lie  ^mi 
qai  se  dégage  ne  noircisse  plis  Le  gosier  -le  ^locsh  : 

Cas-     -f-  BO  -r  OQS  =  CaOtlOa  -r   5»^  -  B5 
el  CeSHS  +  eO  -^  COS  =  CaCO?  -^  ÎHS; 

on  filtre  et  on  titre  fadde  hyposcl'uireax  za  mc^ta.  de  LTode  (?*'• 

Le  méiaoee  de  soorre  et  de  carbcoAte  de  chaci  es:  rraîté  par  Tadde 
chlorhyd:iqae;  le  soufre  nca  disscus  est  :<!cHé  tt  pe»  C'i% 

20  cent,  cubes  d'eaai  jiaa»  «cat  c  tendus  de  IlO  ces  t.  calies  d'eau 
dans  un  vase  dVn  decD>-Il:re  bocché  i  IVœçri  :  oa  y  a.oate^  a^ec 
une  burette,  2,'iO  de  la  solution  d'argent,  et  on  cpere  ainsi  juHjo'i  ce 
qu'après  agitation  ane  njavelle  aadiîioa  ne  détermine  p!us  de  pré- 
cipité. 

De  la  quantité  de  la  lîqcenr  d'argent  ronsommée  ou  di^iuit  la  pro- 
portion de  soufre  combiné  à  IVtit  de  s^i^fure  et  ce  sulthytlrate. 

Cps  trois  données  permettent  de  ca'culer  les  cbilTres  cherchés. 

On  a  ainsi  trouré  par  litre  d'eaux  jaunes  : 


Sorfr« 

Sovfra 

à  t'écal 

POr'ia 

4b 

d'bydrvgè 

Mlf«l%. 

■péeifiqqe. 

polywlfan. 

1 

t,04o 

3,37 

4,07 

2 

1,030 

9,00 

7,38 

3 

1,043 

3,38 

3,48 

4 

t,0S8 

I2,9à 

4,57 

5 

1,072 

3,R3 

2,57 

6 

J,I73 

6,35 

2,53 

7 

1,084 

10,21 

4,69 

8 

1,079 

11,04 

0,18 

àféut 

8,25 

5,12 

7,04 

7.42 

14,14 

19,20 

14^08 

11,84 

III.  —  Résidus  solides  des  eaux  jaunis. 

Les  résidus  définitifs  que  l'on  obtient  après  l'oxydation  dn  marc  et 
son  épuisement  renferment,  d'après  Hoîmann  : 

CaS03  66,2  p.  % 
CaOCO»  1,3    — 

CaO  21,0    — 
Al«03,FcW  7,0    — 

Mn304  1,5    — 

Parties  insolubles  3,0    ^ 

lioachiffires  donnés  par  l'auteur  sont  très-différents. 
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' 

V    ^-      . 

II. 

m. 

CoaTBnr  blàaenfi 

Goii1«iir  bien 

Goalear  obinma  II* 

iveo  B««  jointe  de 

jaim&tre  «tee  ttt 

• 

GaOCO» 

gris. 
45,63 

peu  de  jaune. 

53,02 

S3,51 

CaOSO» 

20,85 

27,92 

22,4t 

CaOSW 

6,29 

i,69 

0,56 

CaUS03 

4,59 

6,62 

10,61 

HO 

9,50 

7,74 

8,45 

Insoluble 

3,50 

4.75 

4,85 

99,37  101,74  100,39 

Là  {ttésénce  da  sulfite  de  cbàux  en  quantité  aussi  considérable  a 
empêché  le  fabricant  de  se  débarrasser  de  ces  résidus  comme  engrais. 

IV.  —  Sulfure  de  manganéêe  oxydéî 

Lé  chlorure  de  manganèse  neutralisé  a  été  précipité  par  les  eaux 
provenant  de  là  soude, dans  des  bassins  maçonnés,  très-peu  profonds: 
le  précipité  après  décan!ation  a  été  lavé  trois  fois,  puis  séché  et 
oxydé  à  Tair,  de  sorte  qu'au  bout  d*un  certain  temps  il  ne  renfermait 
plus  de  sulfure  de  manganèse. 

(a)  (6)  (c) 

MnïQî  19,97  25.«5  18,88 

MnO  12,79  14,55  10,76 

Fe«03  0,35  0,40  0,55 

GaO  5,82  1,37  6,40 

NaO  Traces  Traces    .  0,57 

S^*  3,70  0,40  1,34 

Cl  1,59  0,73  0,65 

50^  2,51  4,59  4,76 

Sable  1,55  0,42  1,51 

S  51,52  51,76  53,92 

99,78  100,97  99,34 

V.  --  Résidus  après  le  grillage  du  sulfure  de  manganèse. 

Les  précipités  (a)  et  (c)  ont  été  grillés  dans  le  four  à  soufre,  et  ont 
donné  comme  résidu  (o)  67,5;  (t)  59,2  p.  ^/q  d'un  produit  qui  a  fourni 
à  ranalyse  les  chiffres  suivants  : 

(o)  («^ 

IMnO  27,76  24,72 

CaO  8,00                        9,73 

NaO  i,18                        0,87 

SQS  42,88  41,68 

Chlore  Traces                      0,99 

«ô(Mn20^  10,94  11,37 

1.5  MnO  4,90                        6,84 

l'^lFeW  0,66                       0,68 

-USable  3,05                       2.60 

99,37  99,48 
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si  l'on  compile  la  quantité  de  soufre  Irouvé&dans  le  précipité  sei- 
che à  l'air  avec  celle  qui  existe  dans  le  résidu  du  grillage,  on  voit  que. 
dans  (a)  75,8  et  dans  (c)  80,7  de  ce  soufre  ont  élé  brûlés  à  l'état  d'à- 
cîde  sulfureux. 

Lorsqu'on  calcine  ces  résidus  avec  du  salpêtre,  on  obtient  un  pro- 
duit qui,  après  lavage,  renferme  environ  55  p.  Vo  ^®  peroxyde  de 
manganèse  (Hofmann);  ces  ri^sultats  sont  confirmés  par  l'auteur. 

11  peut  arriver  que  la  proporlion  de  vapeurs  nitreuses  développées 
dans  cette  réaction  soit  supérieure  à  celle  qu'exige  la  fabrication  de 
l'acide  sulfurique.  Il  pst  donc  intéressiinl  d*étudier  si,  dans  un  ca$  pa- 
reil, on  pourrait  régénérer  à  l'étal  d'acide  nitrique  tout  l'azote  du 
salpêtre,  et  si  le  terme  ultime  de  la  réaction,  la  transformation  to* 
talc  du  sulfate  de  manganèse  en  perox^^de  d'après  la  réaction  : 

NaOAzO*  +  MnOS03  =  NaOSO^  +  MnOAzO« 
MnOAzO»  =  MnO*  +  Aï04, 

pourrait  élre  industriellement  réalisée  ;  la  difficulté  provient  de  ce  que 
la  température  k  laquelle  le  nitrate  de  soude  se  décompose  est  assez 
rapprochée  de  celle  où  le  peroxyde  de  manganèse  lui-môme  est  dé- 
composé. Les  résultats  de  M.  Ricbters  sont  les  suivants  (nous  ren- 
Toyons  le  lecteur  au  mémoire  original  pour  le  détail  des  expériences)  : 
i.  L'auteur  n'est  pas  arrivé  à  une  décomposition  totale  du  nitrate 
à  une  température  assez  basse  pour  qu'il  n'y  ait  point  de  perte  d'oxy- 
gène. 

2.  Lorsque  la  décomposition  du  nitrate  M  totale,  on  peut  régéné- 
rer l'acide  nttiique  en  totalité,  ou  du  moins  à  peu  de  chose  près, 

3.  Lorsqu'au  lieu  de  prendre  les  résidus  manganifères  eux-môaies, 
on  traite  par  le  nitre  le  sulfate  de  manganèse  qu'ils  renferment,  on 
produit  un  oxyde  bien  plus  riche  en  oxygène. 


L'auteur  propose,  pour  la  régénération  du  manganèse,  le  procédé 
suivant  : 

Le  mélange  de  soufre  et  de  manganèse  est  épuisé  par  le  sulfure  de 
carbone^  opération  qu'il  considère  comme  très- pratique,  et  le  manga- 
nèse est  ensuite  oxydé  par  l'acide  nitrique. 

La  transformation  complète  des  divers  oxydes  de  manganèse  existant 
dans  le  sulfure  de  manganèse  oxydéy  en  peroxyde  de  manganèse  par 
l'acide  nitrique,  a  lieu  déjà  à  220**;  en  chauffant  à  320%  il  n'y  a  pas 
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de  perte  d'oxygène,  ce  n'est  qu'à  360^  que  le  dégagement  d'oxygène 
commence. 

L'emploi  d'un  acide  concentré  permet  d'éviter  la  formation  d'é- 
cumes abondantes  qui  se  produisent  toujours  avec  des  acides  moins 
forts.  Il  faut  employer  la  quantité  théorique  d*acide  nitrique;  la  pro* 
portion  de  peroxyde  formé  est  toujours  équivalente  à  celle  de  Tacide 
employé. 

Dans  sa  dernière  note,  M.  Richters  rend  compte  des  expérience 
qu'il  a  tentées  pour  voir  s'il  serait  possible  de  déterminer  entre  le 
chlorure  de  nianganèi^e  et  les  mai  es  de  soude  une  dcuble  décomposi- 
tion complète. 

Il  s'est  seni  d'une  dissolution  de  chlorure  de  manganèse  pur,  ren- 
fermant 6,823  MnCI,  dans  100  centimètres  cubes;  d  un  sulfure  de  cal- 
cium, renfermant  86|5  GaS,  préparé  au  moyen  du  sulfate  de  chaux,  et 
enfin  du  marc  de  soude  (a)  dont  nous  avons  donué  plus  haut  la 
composition. 

Le  sulfure  de  calcium,  pas  plus  que  le  marc  de  soude,  ne  sont  dé- 
composés à  froid  par  le  chlorure  de  manganèse  :  ils  conservent  leur 
couleur  grise  et  la  teneur  de  la  dissolution  en  manganèse  ne  varie 
pas. 

La  réaction  a  lieu  à  une  douce  chaleur;  il  se  produit  du  sulfure  de 
manganèse  dont  la  présence  est  accusée  par  la  coloration  rougefttre 
que  prend  le  dépôt.  L'auteur  n'a  réussi  que  deux  fois  à  décomposer 
complètement  le  sulfure  de  calcium;  dans  les  autres  essais,  les  eaux  de 
lavage  se  sont  toujours  colorées  en  jaune  (coloration  due  à  la  forma- 
tion de  polysulfures). 

De  plus,  même  dans  les  cas  où  tout  le  sulfure  de  calcium  a  été  dé- 
composé, il  n'a  pas  été  possible  d'obtenir  des  liqueurs  exemptes  de 
manganèse,  sans  doute  parce  qu'une  partie  du  sulfure  de  manganèse 
formé  ou  du  sulfure  de  calcium  s'oxyde  pendant  l'opération.  Ajou- 
tons encore  que  la  chaux  existant  dans  le  marc  agit  de  son  côté  sur 
le  chlorure  de  manganèse  et  le  décompose  en  partie. 

Le  meilleur  résultat  a  été  oblenu  en  laissant  digérer  pendant 
8  heures,  au  bain-marie,  50  centimètres  cubes  de  la  solution  de  man- 
ganèse avec  4k',  97  de  marc  de  soude.  Le  marc  de  soude  n'a  pas  été 
complètement  décomposé  :  on  a  précipité  93,f)4  p.  %  ^^  manganèse 
employé.  Ch.  L. 
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DoMige  Tolmnélriiiae  île  Taeicle  salfori^e, 
par  M.  CliElElI  (1). 

Les  méthodes  de  dosage  yolumétriquc  de  Tacide  sulfurique  les  plus 
ayantageuses  sont  dues  à  Wildenslcin  et  à  Mohr. 

La  première  consiste  à  prt^cipitrr  l'acide  par  une  solution  titrée  do 
chlorure  de  baryum  :  comme  il  est  difficile  de  saisir  cxaclemcnt  le 
point  où  tout  racide  est  pr(?cipil(S  ^ViUlenstein  recommande  l'emploi 
des  filtres  à  siphon,  qui  permettent  dVssaycr  rapidement  sur  quel- 
ques gouttes  deliquidr  si  ce  point  est  atteint. 

La  méthode  de  Muhr  consiste  A  précipiter  Tacide  sulfurique  par  une 
solution  titrée  de  chlorure  de  baryum,  en  employant  un  excès  de 
cette  solution,  puis  à  enlever  cet  excès  de  baryte  par  du  cuibonate  de 
sodium  pu  d'ammonium,  à  dissoudre  le  caibonate  de  baryum  dans  de 
l'acide  azotique  normal  et  à  titrer  Tacide  par  une  solution  alciline 
Dormalc. 

Clenim  propose  à  cette  dernière  miHhode  une  modification  qui  per* 
met  d*opt'rer  plus  rapidement:  l'acide  à  titrer  est  additionné  de  tein- 
ture de  tournesol,  neutralisé  exactement,  puis  précipité  par  un  excès 
de  dissolution  titrée  de  chlorure  de  baryum  ;  l'excès  de  baryte  est  pré- 
cipité par  une  solution  titrée  de  carbonate  de  sodium,  et  l'excès  de 
carbonate  de  sodium  titré  par  l'acide  sulfurique  normal. 

L'auteur  emploie  les  dissolutions  suivantes  : 

Une  dissolution  normale  de  chlorure  de  baryum  à  52  gr.  par  litre  ; 
une  dii^solution  normale  de  carbonate  de  sodium  4  20*^,5  par  litre; 
une  dissolution  normale  d'acide  sulfurique  à  20  gr.  par  lilr^. 

Ces  dissolutions  s'équivalent  goutte  par  gooitc,  ce  qui  facilite  beau* 
coup  les  calculs.  Cb.  L« 

Eniplol  de  la  erj^lUhe  dans  la  fafcrieatf—  ém  Terr«, 

par  H.  BErVRATH  (2> 

L'auteur  a  analysé  un  yerre  de  crjolithe,  provenant  de  YAmtri' 
can  hot-cast  p(frcelain  œmpany  : 

Cet  échantillon^  blanc  laiteux,  opalin,  présente  une  résistance  ci  attn 
dureté  égales  au  moins  à  celles  d'un  verre  de  Injnne  qualité  i  p/;ids 

(1)  Dingler's  Poiyt,  Joum.,  t.  cicii,  p.  779, 
(S)  DiBgler*»  Polyi.  Journ.,  t.  cicu,  p.  SM. 
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spécifique  rs  2,471.  Il  a  donné  à  Fanalyse  les  chiffrer  saiTanft»  dAni 
lesquels  la  sonde  a  élé  calculée  par  différence. 

Silice  67,07 

Alumine  10,99 

Oxyde  de  fer  1,02 

Oxyde  de  manganèse  1,09 

Chaux  Tracés 

Soude  i9,83 

100,00 

D'après  une  notice  de  T.  Ellis,  ce  produit  est  fabriqué  en  fondant 
un  mélange  de  i  partie  de  cryolithe  avec  2  à  4  parties  de  sable  quart- 
zeux. 

La  réaction  probable  est  la  suivante  : 

3NaFl,Al«F13  f  liSiO*  =  3NaOAI«33.MSiO«  +  3SiFl«. 

Cryolithe.  Terre  de  crjolithe. 

Il  se  dc^gage  en  effet,  pendant  l'opéralion^  de  grandes  quantités  de 
fluorure  de  silicium. 

La  formule  ci-dessus  donne  des  chiffres  assez  voisins  de  ceux  qu*a 
trouvés  M.  Renralh. 

Des  essais  faits  en  petit  par  l'auteur  pour  réaliser  cette  fabrication 
ont  donné  des  résultats  à  peu  près  convenables. 

La  production  industrielle  du  fluorure  de  silicium  peut  être  d*un 
grand  intérêt,  puisqu'elle  permet  d'obtenir  à  bas  prix  Tacide  fluosili- 
cique  dont  on  a  indiqué  dans  ces  dernières  années  de  nombreux  em- 
plois. Ch.  L. 

IVMiTelle  mélhode  pour  l'éparalion  de  rhaile  à  bràler, 

par  M.  C.  MICHAI»  (1). 

Les  huiles  d'éclairage  contiennent  une  certaine  quantité  d'un  prin- 
cipe désigné  sous  le  nom  de  mucilagey  qui  les  rend  moins  aptes  à  Tu- 
sage  auquel  elles  sont  destinées. 

Divers  procédés  «nt  été  Indiqués  pour  obvier  &  cet  inconvénient. 

Le  procédé  dû  à  Thénard  et  qu'on  attribue  également  à  Denis  de 
Montfort,  consiste  à  mélanger  à  100  parties  d'huile^  14  2  parties  dV 
cide  sulfurique  à  66,  agiter,  puis  ajouter  de  Teau  a\i  mélange  de 
manière  à  enlever  l'acide,  tirer  au  clair  et  fillrer  sur  de  la  sciure  de 
bois  ou  sur  des  mèches  de  coton. 

On  a  modifié  ce  procédé  par  l'emploi  d'agitateurs  mécaniques,  du 

(1)  Rapport  de  M.  GhevaOUer  {Bulletin  de  la  Société  d'encouragem,,  1800, 
p.  195). 
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chfttiirage  à  te  tapeur^  du  cbarbon  à  filtrer,  4e  la  ehanx  pour  Mturér 
Tacide,  elc. 

Un  aalre  procédé,  dû  à  M.  C  Wagner,  consiste  &  agiter  Thuile  (100 
parties)  avecda  chlorare  de  zioc  d'une  densité  de  1,85' (1^5  parties),  à 
l'exposer  à  un  courant  de  vapeur  d*eau,  et  à  tirer  au  clair. 

A  la  Villette,  on  a  purifié  Thuile  pendant  un  certain  temps,  en  la 
traitant  par  le  charbon  en  poudre,  mais  ce  procédé  entraîne  des  per- 
tes fn^  considérables. 

D'après  M.  Puscher,  on  peut  purifier  Thuile  en  lui  incorporant  3 
p.  %  de  fécule,  et  cbaufTant  à  rébutlition  pendant  plusieurs  heures; 
la  fécule  carbonisée  se  sépare  de  l'huile  qu'on  décante  ou  qu'on  filtre. 

Enfin,  d'après  M.  Evrard,  on  réalise  la  même  épuration  en  substi- 
tuant des  solutions  alcalines  faibles  à  l'acide  sulfuriquc. 

Le  procédé  dû  k  M.  Michaud  consiste  à  insuffler  de  l'air  à  travers 
l'huile  pendant  qu'on  y  fait  tomber  Tacide  sous  forme  de  filets  nom- 
breux et  déliés;  l'huile  agitée  vivement  et  mêlée  entièrement  à  IV.ide 
se  charge  d'air  divisé  qui  forme,  avec  la  féce  et  Tacide  qui  s'y  combine, 
un  mélange  d'une  densité  moindrp^  de  sorte  que  ce  mélange  se  ras- 
semble à  la  surface  du  bain  sous  forme  d*écumes  volumineuses  :  on 
enlève  ces  écumes,  puis  on  fait  une  nouvelle  insufflation  d'air  et  on 
continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  la  matière  écumeuse  cesse  de  se  for- 
mer. 

A  ce  moment  on  procède  au  lavage,  qui  se  fait  en  dirigeant  dans 
l'huile  un  courant  de  vapeur  qu'on  règle  de  façon  à  maintenir  la  tem- 
pérature du  mélange  à  100%  pendant  une  demi-heure  environ  :  on 
laisse  Teau  se  séparer,  puis  on  abandonne  l'huile  au  refroidissement 
(qu'on  peut  accélérer  au  moyen  d'appareils  réfrigf^rants)  et  on  filtre. 

On  produit  ainsi  des  huiles  d'éclaitage  de  qualité  très-supérieure, 
brûlant  sans  charbonner  ni  noircir  la  mèche. 

Aetion  de  rdxygèiie  de  Pair  sur  le  snllàre  de  Ibr, 
par  M.  A.  1¥A€U«ER  (1). 

Certains  chimistes  ont  admis  jusqu'ici  que  le  sulfure  deferse  trans- 
forme à  l'air  en  sulfate  ferreux  ou  en  sous-sulfate  ferrique. 

D'après  Tauteur,  il  n'en  est  rien  ;  le  sulfure  de  fer  se  transforme  en 
sonftre  et  en  oxyde  de  fer;  à  froid,  il  ne  se  forme  que  des  traces  d'a- 
cide sulfùriqne,  et  ce  n'est  que  sous  l'influence  de  la  chaleur  que  cet 
acide  se  développe  plus  abondamment. 

(1)  Dingler*8  Polyt.  Journ,^  t.  cioii,  p.  131. 
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Du  monosulfure  de  fer  préparé  avec  soia  a  été  difisé  en  trois  por- 
tions : 

La  première  a  été  abandonnée  pendant  trois  semaines  à  l'air,  aux 
environs  de  iOû^  et  en  la  maintenant  constamment  humide; 

La  seconde,  trois  semaines  à  l'air,  humide,  mais  à  la  température  or- 
dinaire; 

La  troidème,  trois  semaines  à  Tair  sec,  à  la  température  ordinaire: 
pour  dessécher  le  sulfure,  l'auteur  Ta  soumis  à  un  courant  de  gaz  d'é« 
clairageà  100*;  l'oxydation  a  eu  lieu  sous  l'influence  d'un  courluit 
d'air  desséché  par  l'acide  sulFurique. 

Les  résultais  de  l'analyse  ont  été  les  suivants  : 


I. 

II. 

III. 

Soufre 

24,35 

28,32 

27,94 

Acide  sulfurique 

7,76 

0,96 

2.39 

Oxycîe  ferienx 

01,72 

61,51 

46,43 

Oxyde  fcrrique 

r.,17 

9.21 

23,24 

100,00  10U,00  1UU,00 

II  est  assez  remarquahlc  que  dans  l'expérience  (111)  la  quantité 
d'oxyde  ferrique  ail  été  aussi  minime;  comme  on  retrouve  de  l'oxyde 
ferreux,  upr«>s  des  semaines  de  réaction,  il  n'est  pas  impossible,  dit 
l'auteur,  qu'il  se  forme  dans  ces  conditions  de  l'oxyde  ferroso-fer- 
rique.  Gh.  L. 

Aelion  de  rhjclrogène  salfaré  sur  l'hjdrate  ei  Toxjcle  de  fer, 
à  la  températore  ordinaire,  par  M.  E.  BRESCIUS  (1). 

On  sait  que  pour  débarrasser  le  gaz  d'éclairage  de  l'hydrogène  sul- 
furé qui  le  souille,  on  le  dirige  sur  un  mélange  de  sulfate  ou  de  chlo« 
rure  de  fer  et  de  chaux  (ou  en  d'autres  termes,  sur  de  l'oxyde  de  fer). 

Diverses  opinions  ont  été  émises  pour  expliquer  la  réaction  qui 
prend  naissance. 

D'après  Uerzelius,  elle  a  lieu  d'après  l'équation 

Ft20»  +  3HS  =  Fe«S3  +  3H0. 

Mais  d'autres  chimistes  admettent  que  la  réaction  a  lieu  dans  le 

sens  suivant  : 

Fe«03  +  3HS  =  2FeS  +  3H0  +  S.      . 

L'auteur  a  élucidé  cette  question  :  de  l'hydrate  de  fer  chimique- 
ment pur  a  été  chargé  dans  un  tube  de  verre,  puis  débarrassé  de 
toute  trace  d'air,  au  moyen  d'un  courant  longtemps  prolongé  d'acide 

(1)  Dingler*s  Poiyt,  Journ.^  u  cxcii,  p.  12S. 
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carboniqaei  qne  pour  plos  de  s&Kté  i'oa  fiisiTl  ^wriioCer  £uu  de 

l'eau  tenant  en  saipensioa  da  ckiboam^  ££fr«ai  rtctmantai  pmî- 
pité. 

L*air  ayant  été  compléteizien:  ehaisê.  it  cîrr?  ci^i  l'ip^ar.-îl  de 
r hydrogène  snlfaiv,  lavé  â  Teaa  e'  «^eil«xne:i'^  prÎTê  d'air.  Arrês  34 
heures,  il  arrête  lliydrosèae  salfkiiv  et  lire  de  roaveaa  i'appareil 
avec  de  Tacide  carLonîqae  par  e£  sec,  en  portiat  la  température,  de 
temps  en  temps,  jusqu'à  SO^,  de  manière  à  s^her  autant  que  possible 
le  sulfure  obtenu. 

Ce  produit  (qui  s'oiyde  ir^lentement  à  Fair  io:;  ne  renferme 
point  ou  seulement  des  traces  de  scafre  libre;  le  sulfure  de  carbone 
n'en  enlève  que  des  quantités  très-faihles  et  qui  proneunent  cer- 
tainement de  ce  que  le  sulfure  de  fer  formé  s'est  légèrement  décom- 
posé au  contact  de  fair  humide  qui  pénètre  dans  l'appareil  par  les 
caoutchoucs  et  les  bouchons. 

La  réaction  a  donc  lieu  comme  l'aTait  dit  Bereelius. 

Comme  aujourd'hui  on  remplace  quelquefois  l'hydrate  de  fer  par 
l'oxyde  proTenaot  du  grillage  des  pyrites,  il  a  paru  intéressant  à  l'au* 
teur  d'étudier  l'action  de  l'hvdrogène  sulfuré  sur  cet  oxTde. 

De  l'oxyde  de  fei  chimiquement  pur,  récemment  calciné,  a  été  sou- 
mis d'abord  à  un  courant  d'aciJe  carbonique  desséché  sur  du  chlo* 
rure  de  calcium  et  de  l'acide  phosphorique  ritrcui,  puis  pendant  8 
heures  à  un  courant  d'iiydrogène  sulfuré  desséché  de  môme.  Dans  ces 
condilions  il  n'y  a  pas  eu  de  réaction  :  l'hydrogène  sulfuré  sec  n'agit 
pas  sur  l'oxyde  de  fer  sec. 

Il  n'en  est  pas  de  même  lorsque  l'on  opère  en  présence  de  Thumi- 
dite  :  Tiiydrogène  sulfuré  lavé  à  l'eau,  par  conséquent  saturé  d'humi- 
dite,  détermine  la  formation  de  sulfure;  mais  la  transformation  est 
loin  d'ôlre  complète^  parce  que  l'oxyde  de  fer  se  pelotonne  et  se  re- 
couvre d'une  couche  de  sulfure  qui  le  protège  contre  une  attaque  ul» 
térieure.  Ch.  L. 

Vabrieatlon  de  pierres  mrtifieielles,  parX.  Fr.  RAIéSOXS  (1); 

Le  procédé  de  M.  Kansome  consiste  à  mélanger  du  sable  et  du  sili* 
cate  de  sodium,  à  mouler  le  mélange  uiosi  préparé,  puis  à  traiter  les 
objets  moulés  par  une  solution  de  chlorure  de  calcium;  le  silicate  de 
calcium  foimé,  sert  à  souder  ensemble  les  grains  de  sable. 

Cette  fubiication  a  pris  dans  ces  dernières  années  une  grande  ex- 

(1)  Dingler'a  Puiyt,  Journ.^  t.  cicu,  p.  131. 
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tension  qu'explique  suffisamment  la  bonne  qualité  des  matériaux 
qu'elle  fournit. 

La  première  opération  quil  faut  falie  subir  au  sable  est  la  dessicca- 
tion ;  dans  ce  but,  on  le  verse  à  Textrénûté  supérieure  d'un  cylindre 
en  tôle,  incliné^  et  traversé  par  un  courant  d'air  chaud  ;  puis  on  le  ta- 
mise et  OQ  le  conserve  à  Tabri  de  rhumidité.  Pour  certains  emplois,  il 
est  nécessaire  de  le  pulvériser  préalablement^  ce  qui  est  aisément  réa- 
lisé au  moyen  de  meules  de  fonte. 

Le  silicate  de  sodium  est  préparé  en  traitant  des  cailloux  par  une 
solution  de  soude  caustique  (D  ==  l,i2^)  et  opérant  la  dissolution  sous 
pression  :  on  obtient  ainsi  du  silicate  à  {,2.  On  le  soutire  lorsqu'il 
s'est  convenablement  éclairci,  on  Tévapore  jusqu'à  ce  qu'il  marque 
1,7  ;  à  cet  état,  il  forme  une  solution  transparente,  légèrement  gélati- 
neuse. 

Le  mélange  du  sable  et  du  silicate  est  fait  dans  une  sorte  de  mou- 
lin :  les  proportions  ordinaires  sont  de  18  litres  de  sable,  pour  1  litre 
de  silicate;  quelquefois  ou  prend  Jusqu'à  24  litres  pour'l  litre  de  sili- 
cate. On  ajoute  fréquemment  de  la  craie  au  ^ble. 

Lorsque  la  masse  plastique  a  été  moulée,  ce  qui  aujourd'hui  se  fait 
encore  à  la  main,  mais  ne  lardera  sans  doute  pas  à  être  fait  mécani- 
quement, on  procède  au  diurcissement. 

Au  sortir  du  moule,  les  objets  se  déforment  très-facilement,  mais 
après  un  passage  de  quelques  minutes  dans  le  chlorure  de  calcium,  ils 
ne  risquent  plus  rien.  Pour  que  rimprégnalion  du  chlorure  se  fasse  plus 
aisément,  on  réserve  pendant  le  moulage  un  trou  jusqu'au  milieu  de 
la  masse^  et  lorsqu'on  procède  au  passage  en  chlorure  on  bouche  ce 
trou  avec  un  tube  correspondant  à  une  pompe  aspirante.  Au  premier 
passage  en  chlorure  de  calcium  froid,  doit  succéder  un  second  pas- 
sage, en  chlorure  à  1,4  de  densité,  et  chauffé  à  rébullition. 

Les  objets  durcis  sout  ensuite  dépouillés  par  un  lavage  à  l'eau  de 
toute  trace  de  sel  marin,  puis  séchés  à  L'air,  ou  à  l'éluve  pendant  l'hi- 
ver. 

Ces  pierres  artificielles  sont  remarquables  par  la  netteté  de  leurs 
formes,  leur  résistance  à  la  chaleur,  à  la  gelée,  à  l'eau,  aux  influen- 
ces  atmosphériques,  et  enfin  par  leur  prix  de  revient  peu  éle\é.  Elles 
servent  nolauunent  à  faire  des  meules  d'excellente  qualité.     Ce.  L. 
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Bien  Mklide  pour  l'impreiiflioii  simalUmée  «ree  le*  mordaiite  de 

garance,  par  M.  JT.  I^IGHTFOOT  (1). 

On  emploie  en  impression,  sous  le  nom  de  bleu  solide,  une  prépa- 
ration d'indigo,  réduit  par  Toxyde  ou  le  sel  d'étain  :  ce  bleu  ne  s'as- 
socie pas  aisément  au  rouleau  avec  les  couleurs  garancées,  parce  que 
les  passages  alcalins  nécessaires  au  fixage  du  bleu  altèrent  les  mor- 
dants et  qu'en  outre  la  teinture  en  garance  modifie  toujours  d^favora- 
~  blement  la  couleur  bleue. 

L'auteur  emploie  le  procédé  suivant  :  On  mélange  A  i  kilogramme 
d*indigo,  transformé  en  pâte  par  une  addition  convenable  d'eau, 
1  kilogramme  de  sel  d*étain  et  8  lilres  de  soude  ou  de  potasse  caus- 
tique à  20  —  23°  ÂB  :  ce  mélange  est  porté  en  une  demi -heure  à 
Tébullition,  dans  une  chaudière  de  cuivre;  puis  on  verse  le  tout  dans 
24  litres  d'eau  froide  dans  laquelle  on  a  dissous  4  à. 800  grammes  de 
sucre  ou  de  mélasse  (cette  addition  n*est  pas  indispensable). 

On  traite  la  dissolution  ainsi  préparée,  par  3  lilres  d'acide  muriati- 
que  (exempt  de  fer)  à  2i^;  ou  par  1  litre  d'acide  sulfurique  ù  70^, 
étendu  préalablement  de  1  litre  d'eau  et  séparé  par  décantation  du 
sulfate  de  plomb  qu'il  pourrait  renfermer  ;  ou  par  6  litres  d'acide  acé- 
tique à  6^*;  ou  enfin  par  un  mélange  de  250  centimètres  cubes  de  so- 
lution de  sel  d'é  ain  à  5°  AB  et  de  3  litres  d'acide  acétique.  —  Light 
foot  donne  la  préférence  à  l'acide  acétique. 

Le  précipité  recueilli  sur  un  filtre,  à  l'abri  de  l'air  autant  que  pos- 
sible, est  égoutté  jusqu'à  ce  qu'il  égale  8  litres. 

Pour  préparer  la  couleur  d'impression,  on  épaissit  8  litres  de  ce 
précipité  avec  2,4  A  3,2  kilogr.  de  gomme  en  poudre.  —  Lorsqu'on 
veut  faire  du  vert  solide,  on  ajoute  à  la  couleur  1,6  kilogrammes  de 
nitrate  de  plomb  et  1,6  kilogrammes  d'acétate  de  plomb,  les  deux  sels 
réduits  préalablement  en  poudre. 

On  imprime  en  couleurs  avec  les  mc^rdants  ordinaires  de  garance, 
puis,  après  l'étendage,  on  fixe  dans  une  dissolution  de  silicate  de  soude 
ou  de  potassé  à  6%  ou  dans  une  dissolution  de  carbonate  de  potasse  à 
i4«,  renfermant  7  à  8  grammes  de  craie  par  litre,  ou  eufin  dans  un 
mélange  de  silicate  et  de  carbonate  de  potassium. 

Le  fixage  se  fait  dans  une  cuve  à  roulettes^  chauffée  à  25%  avec  une 
vitesse  de  20  mètres  à  la  minute.  On  oxyde  le  bleu  à  la  rivière;  on  teint 
en  chrome,  s'il  s'agit  de  faire  du  vert  solide,  puis  on  bouse  pendant 

(1)  Diugler'à  Polytechn,  Joum,,  t.  cxcii,  p.  lAO. 
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15  à '20  minutes  dans  un  bain  de  bouse  de  Tache,  à  70*  :  on  laye,  on 
teint  et  on  avive  comme  d*habitude.  Ch.  L. 

rabrieatioii  de  la  nitreglyeérine,  par  M.MOlWliJLY  (1). 

M.  Mowbray  prépare  des  quantitt^s  importantes  de  nitroglyciSriae, 
Jusqu'à  iaO  litres  par  jour  :  la  pratique  lui  a  donc  indiqué  des  moyens 
de  manier  sans  trop  de  risques  cette  matière  dangereuse. 

L'appareil  le  plus  important  de  l'atelier  de  M.  Mowbray  est  un  vaste 
réservoir  en  fer  à  cheval,  de  3  pieds  de  baut  environ,  do  50  pieds  de 
long,  et  rempli  d*un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel  marin. 
Dans  ce  réservoir  sont  placés,  à  2  pieds  Tun  de  Tautre,  des  vases  de 
grès  de  4  à  5  litres,  dont  le  col  dépasse  le  mélange  réfrigérant  de  2  à 
3  pouces  seulement.  Le  mélange  d*aclde  nitrique  et  d'acide  sulfuiique 
est  versé  dans  les  vases,  puis  on  fait  couler  goutte  à  goutte  la  glycé- 
rine renfermée  dans  un  réservoir  disposé  à  2  pieds  au-dessus  dea  va- 
ses en  grés. 

Pour  agiter  le  mélange,  M.  Mowbray  se  sert  d'air  froid  :  à  cet  effet,  un 
tube  de  verre  plonge  dans  cbaque  vase  et  est,  au  moyen  d'un  caout- 
chouc et  d'un  robinet,  mis  en  communication  avec  de  Tair  comprimé, 
froid.  Lorsque  la  réaction  a  lieu,  que  les  vapeurs  rouges  se  dégagent 
et  que  la  température  s'élève,  l'ouvrier  promène  le  tube  de  verre  dans 
toute  la  ruasse  du  liquide,  qui,  traversée  par  le  courant  d'uir,  est 
promptcmenl  refroidi;  on  se  débarrasse  en  môme  temps  ainsi  des  va- 
peurs nitreuses. 

42  kilog'*animes  de  glycérine  donnent  94  kilogrammes  de  nitrogly- 
cérine, parfviilcment  limpide  et  incolore,  à  9^;  au-dessous  de  cette  tem- 
piTature  elle  se  congèle  et  ressemble  alors  à  de  la  glace  pilée  ;  dans 
cet  état  elle  n'est  pas  explosible  et  pourrait  être  transportée  sans  au- 
cun danger. 

L'auteur  dit  que  ta  nitroglycérine,  plus  pure  que  colle  que  l'on 
fabriquait  jusqu'ici,  n'occasionne  aucuns  maux  de  tète  aux  ouvriers 
mineurs. 

La  nitroglycérine  de  Mowbray  se  dilate  par  la  congélation,  tandis 
que  la  nitroglycérine  ordinaire  se  con'racte  dans  les  mêmes  condi- 
tions; cela  tient  sans  doute  à  la  présence  dans  celte  dernière  et  à  l'ab- 
sence dans  la  nitroglycérine  de  Mowbray,  des  vapeurs  d'acide  liypo- 
azotique,  Cn.  L« 

;i)  Dingler's  Polyt.  Journ.f  t.  cxcii,  p.  172. 
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MÂLÏSE  DES  NÉIOIRES  DE  CIDOE  P[RE  H  AttlUrÉE 

PDBUâS  EH  rBAIfCB  ET  A  L'fiTBAliGEB. 


CHWIE  GÉMÉIULL 


L'aatenr  conclat  linsi  : 

«  Les  gax simples:  oxygène,  hydrogène  et  axote^  raréfiés  et  tnYersés 
pir  m  coonnt  éleclri^e  ne  donnent  pas  la  phosphorescence  quand 
ils  sont  seuls. 

«  J'ajouterai  que  la  phosphorescence  est  un  phénomène  complexe. 
Dans  une  prochaine  communication  je  ferai  connaître  des  faits  qui 
me  semblent  devoir  modifier  la  théorie  exposée  par  M*  de  la  RiTO  et 
montrer  que  pour  se  produire  la  phosphorescence  exige  d'abord  la 
présence  de  l'oxygène  et  de  l'axote^  h'bres  on  combinés^  et  ensuite 
celle  d'un  acide.  » 


par  WKM.  ée  I^ADUB  et  GMBLAMM  (2). 


Les  auteurs  résument  ainsi  leur  trarail  :      ' 

i*  L'accroissement  de  la  presâon  ne  favorise  pas  la  formation  de  la 
diphénylamine  et  les  quantités  obtenues  ne  sont  pas  proportionnelles 
à  la  durée  de  Topération. 

2*  L'élévation  de  la  température  augmente  la  production  de  la  di- 
phénylamine. 

3*  L'accroissement  de  pression  paralyse  dans  une  certaine  mesure 
llnfluence  favorable  que  la  température  exerce  sur  la  formation  de 
la  diphénylamine. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxvm»  p»  1033. 
(ï)  Cmwpies  rendus^  U  LXTm,  p.  825. 


Nouv.  sia.y  T.  xu.  1869.  —  soc.  cfliic.  Il 


CHIMIE  MINÉRALE. 

•or  la  déeompdtflIloB  da  siiliare  de  earlMae  par  la  ehaleur, 

par  M.  f¥.  STEHV  (1). 

L'auteur  a  observé  que  le  sulfure  de  carbone,  en  passant  à  travers 
un  tube  rempli  de  morceaux  de  porcelaine,  chauffé  au  rouge  blanc^ 
se  décompose  ;  qu'il  y  a  dépôt  de  ckarbon  sur  la  porcelaine  et  qu'Q 
distille  du  souffre. 

Si  an  contrAir»  on  remplît  le  tube  atec  du  charbe»,  on^  w  y^ 
de  dépôt  rftf  iseufre  à  rextrémité  froide  du  tiibe>  HMtwl^  wlfafe  d< 
carbone  condensé  laisse  après  la  distillation  un  très-petit  résida 
soufre*  Le  sulfure  de  carbone  n'a  subi  qu'une  faible  décomipositîoi 
ou  ce  qui  est  plus  probable,  il  s'est  toujours  régénéré.  Pour  qui 
celte  expérience  réussisse,  il  faut  que  toute  la  partie  chautiTée  dâ  fui 
soit  remplie  de  charbon.  L'auteur  pense  que  ces  résultats  ont  quelque 
intérêt  pour  l'industrie  du  sulfure  de  carbone;  ils  nous  montretff  ^u'i 
5  a  perte  de  sulfure  de  carbone,  si  l'appareil  n'est  pas  {ôujùaril  pté6)iK!^3D 
de  charbon. 

IVOI0  mur  la  déecmpositioii  de*  «et*  de  «es^iexyde  de  lér^ 

par  M.  H.  DEBRAY  (2). 

Loraqit'o»  ehtoie  me  sokitioB  de  perchlorure  neutre  de  fmt  telle 
ment  étendue  que  s*  coloration  sort  k  peine  sensiMe,  on  voit^  à  partir^ 
de  27»,  la  liqueur  se  colorer  fortement  et  prendre  la  teinte  caractéris- 
tique des  chlorures  basiques.  Cette  transformation  n'est  pas  due  aa 
dégagement  d'acide  chlorhydrique,  puisqu'on  l'effectue  en  vases  clos^ 
et  qu'après  le  refroidissement,  la  liqueur  conserve,  avec  sa  réaction 
acide  primitive,  la  couleur  que  la  chaleur  lui  a  communiquée. 

Les  propriétés  chimiques  du  sel  de  fer  sont  profondément  modîâées  : 
la  dissolution  colorée  ne  produit  plus  avec  le  cyanure  jaune  qu'un 
précipité  bleu-verdâtre,  assez  pâle  ;  et  les  solutions  salines  de  selma- 
rin,  par  exemple,  sans  action  sur  le  chlorure  ordinaire,  donnent  dans 
le  chlorure  modifié  un  précipité  gélatineux  de  sesquioxyde  de  fer  hy- 
draté. Cet  oxyde,  inmiédiatement  lavé,  se  redissout  dans  l'eau  lors- 
qu'elle ne  contient  plus  que  de  petites  quantités  de  sel,  maië  il  perd 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  CTi,  p.  316  (1869). 

(2)  Comptes  rendus^  t.  txvm,  p.  91J. 
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l^  propriété  de  se  dissoudre  quand  en  le  laisse  en  digestien  iw  jour 
où  ëewL  atec  son  précipitant.  Enfin,  k  solutmf  colorée  par  hi  ebtleor^ 
dialysée,  donne  de  l'acide  cfalorhydriqne  à  peu  ptèt  eMnpt  de  fer, 
^ui  traverse  le  filtre,  et  de  l'oiyde  de  fer  sohible  qui  reirte  éM»  ï9 
dialyseur. 

Le  chlorure  de  fer  se  dédouble  donc  vers  70*  en  acide  chlorhydrique 
et  en  une  variété  d'oxyde  de  fer  (oxyde  deier  colloïdal  de  M.  Cteham). 

^  Ton  chauffe  au  bain-marie  à  i  00*  la  dissolution  étendue  de  ses- 
quichlorure  de  fer,  en  ayant  soin  de  remplacer  le  liquidé  qui  s'éva- 
|K)re,  on  constate  que  l'oxyde  solublo  se  transformé  peu  à  peu  dans  ti 
▼ariété  isomérique  de  sesquioxyde  de  Péan  de  Saint-Gilles. 

En  résumé,  le  premier  effet  de  la  chaleur  sur  les  seTs  dé  fef  à  adde 
monobasique  est  de  les  dédoubler  en  acide  et  eiî  oxyde  qui  né  rétftèHit 
séparés  que  si  l'acide  est  étendu,  puis  de  transformer  Fox^de  solnble 
en  métasesquioxyde  de  Péan  de  Saint*6illes^  différant  par  son  éiat 
d'hydratation  et  par  plusieurs  de  ses  caractères,  de  f  oxyde  éôllôldal 
de  M.  Graham.  Les  dissolutions  des  sels  bibasiques,  comme  Te  sùliTate, 
ne  donnent  que  des  soussels  insolubles  lorsqu^on  tés  souiûet  à  Tactlon 
de  la  chaleur. 

Enfin,  quand  on  opère,  comme  I^a  fait  dé  Senairmonf,  là  d'^cbïïipd- 
sition  en  solution  étendue  aux  températures  de  250  à  300%  auxqûéfféi 
l'oxyde  colloîdai  et  le  métasesquioxyde  n'existent  plus;  la  sépéi^àtion 
de  l'acide  et  de  l'oxyde  ayant  nécessairement  lieu,  puisqu'il  suffit 
d'une  teiûpéraftnre  de  70^  pour  f  ef eétuef ,  T&tudé  ifta  ^  (ibdtfif  avec 
tonteur  est  du  sesquioxyde  anhydre  eristaUlséw 

Il  nf  est  donc=  pas  nécesiwire,  pour  expliquer  rerpérieaoe  de  de  Se^ 
mmnont,:  de  faire  lutervenir  l'inflaeDee^  de^  l#  piesaîea'  eiereé»  dm 
I*  tube  fermé* 

Ces  faits  permettront  d'expliquer  quelques-unes  des  singularitéi 
ptéiiBDtéès  par  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer;  el  net«nmect  dant  la 
ÉÉpcratioB  du  fer  et  du  mamganése  et  dans  la  préparation  de  l'aniline* 
Qua^,  après  avoir  transformé  les  métaux  e*  chlorures,  suroxydé  la 
Hqueor,  et  saturé  incoi&plétement  Texcès  d'acide  par  le  carbonate  de 
sènèe^  on  ajoute  i  la  liqueur  bouillante  ub  excès  d'acétate  de  soudoi 
le  sesquioxyde  de  fer  se  précipite  seul  dans  la  liqueur  acide* 

Lorsqu'on  prépare  l'aniline  par  la  nitrobenzine,  le  for  et  Taeide 
uitUkfae^,  oà  emploie  une  quantité  d'acide  aeétique  beaucoup  plus 
petite  que  celle  qui  correspond  à  la  quantité  de  sesquioxyde  formé. 
Gela  tient  k  te  que  l'acétate  de  fer  n'ayant  que  petr  de  stabilité  k  la 
température  de  la  réacaon,  se  troène  déeeppoiéeysémdiiyie  te- 
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soluble  et  en  acide  qui  peut  réagir  de  nouveau  sur  le  métal.  Il  doit, 
bleu  se  former  une  certaine  quantité  d'acétate  d'aniline^  mais  si  la. 
tension  de  dissociation  de  ce  sel  est  sensible  à  la  température  de  Tex» 
périence^  il  doit  arriver  nécessairement  qu'une  petite  quantité  d'acide 
suffise  pour  terminer  la  réaction. 

Sur  TMOlure  de  hwe^  par  M.  M.  DARMIiTABT  (1). 

L'azoture  de  bore  s'obtient  facilement  par  la  réaction  de  l'acide  bo- 
rique sur  l'urée  :  on  chauffe  dans  un  creuset  de  porcelaine  couvert  un 
mélange  de  1  partie  d'acide  borique  fondu  et  finement  pulvérisé  avec 
1  et  demie  à  2  parties  d'urée,  et  Ton  porte  finalement  le  creuset  au 
rouge.  Il  reste  une  masse  boursouflée  légère  qu'on  pulvérise  et  qu'on 
lave  à  l'eau  bouillante^  additionnée  de  quelques  gouttes  d'acide  chlor- 
hydrique  pour  faciliter  le  dépôt  de  l'azoture  de  bore. 

Cet  azoture  correspond  à  la  formule  BoAz  comme  celui  préparé  par 
les  autres  procédés. 

L'auteur  a  constaté  qu'au  rouge  sombre,  l'azoture  de  bore  n'est  en 
effet  pas  attaqué  par  le  chlore;  mais  il  acquiert  par  là^à  unhaut  degrés 
la  propriété  de  devenir  très-lumineux  lorsqu'on  le  porte  dans  une 
flamme.  Au  rouge  vif,  la  chlore  donne  naissance  à  du  chlorure  de  bore. 
Les  vapeurs  d'iode  sont  sans  action,  ainsi  que  l'hydrogène  sec. 

Sur  le  «iilfate  eAleiee^peUMmique,  par  M.  H.  STAUVE  (2). 

Ce  sel  que  H.  Rose  a  préparé  par  le  mélange  des  deux  sulfates,  se 
forme  aussi  lorsqu'on  traite  le  sulfate  de  calcium  par  la  solution  d'un 
sel  de  potassium,  sulfate,  azotate,  chlorure  ou  iodure  :  le  sulfate  de 
calcium  se  dissout,  il  y  a  double  décomposition  et  formation  du  sel 
double. 

Si  Ton  introduit  des  cristaux  de  gypse  dans  une  solution  de  sulfate 
de  potassium  renfermant  9,5  p.  %  ^^  ^^^  anhydre,  ils  se  transforment 
bientôt  en  masses  pseudomorphiques  du  tel  double  ;  si  la  solution  est 
plus  étendue,  le  gypse  s'y  dissout  simplement.  Le  plâtre  calciné  et 
l'anhydrite  naturelle  se  transforment  également,  mais  plus  lentement. 

Avec  une  solution  concentrée  de  chlorure,  bromure  ou  iodure  de 
potassium,  la  transformation  est  plus  lente. 

Les  cristaux  de  gypse  se  dissolvent  d'abord  assez  rapidement  dans 

(1)  Anruxien  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  cli,  p.  255.  Août  1860. 

(2)  Zùtschrift  fur  Chtmie^  nouv.  sér.,  t,  v,  p.  323. 
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une  Bolution  d'azotate  de  potassium,  mais  la  solution  se  trouble  bien- 
tôt par  suite  de  la  formation  du  sel  double  qui  recouvre  peu  à  peu  les 
cristaux  de  gypse  en  excès. 

La  composition  de  ce  sei  double  est  K^SO^.CaSO*  +  H^O;  il  ne  perd 
qu'une  partie  de  son  eau  à  iOO*.  Â  une  température  élevée,  ce  sel 
fond  et  se  concrète  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline. 

Formation  «rlifieielle  de  Faiiliydrito,  par  M.  H.  STRIJTE  (1). 

L*auteur  a  obtenu  des  cil^taux  d'anhydrite  en  évaporant  une  solu- 
tion de  gypse  dans  Tacide  sulfurique  jusqu'à  expulsion  complète  de 
Tacide.  La  densité  de  ces  cristaux  à  12<*  est  égale  à  3,028. 

100  parties  d'acide  sulfurique  de  1^,82  de  densité  dissolvent  à  la 
température  ordinaire  1,992  d'anhydrite  artificielle  et  1,953  d'anhy- 
drite  naturelle. 

Lorsqu'on  étend  de  son  volume  d'eau  une  solution  sulfurique  ds 
sulfate  de  calcium,  tout  ce  sel  se  précipite  et  il  ne  reste  plus  de  chaux 
dans  la  liqueur  filtrée. 

Préfiaratioii.  du  earboiuite  de  lUhiiie  fiar  1*  lépidelile, 

par  M.  SHERZnVitKI  (2). 

On  fait  digérer  pendant  24  heures  12^s%5  de  lépidolite  avec  15  kilo- 
grammes d'acide  sulfurique,  puis  on  chauffe  le  mélange  dans  un 
creuset  jusqu'à  expulsion  de  tout  l'acide;  en  épuisant  le  résidu  par 
de  l'eau  bouillante,  la  silice  reste  insoluble.  On  précipite  ensuite  les 
sulfates  de  fer,  de  manganèse  et  d'alumine  par  le  carbonate  d'ammo- 
niaque, puis  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum.  La  solution 
qui  renferme  ensuite  du  chlorure  de  lithium  et  du  chlorure  de  potas- 
sium est  alors  évaporée  à  sec  et  le  résidu  épuisé  par  de  l'alcool.  L*al- 
cool  étant  distillé,  il  reste  une  solution  sirupeuse  de  Chlorure  de 
lithium  qu'on  précipite  par  le  carbonate  d'ammonium. 

S«r  lem  periodates  et  leur  fomiAtieii  fiar  l'Aetion  dem  peroxyde* 
sur  le«  iodure*,  par  M.  BAlHlIEIiSBEnQ  (3). 

L'iodate  de  potasse  se  décompose  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
sans  dégager  d'iode  et  sans  former  de  periodate. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v  p.  S24. 

(3)  Polytwhnisches  Notizblatt^  1868,  p.  218. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft  in  Berlin,  1860,  p.  147. 
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Vioéaiù  ëe  sodium  au  contraire  perd  de  l'iode;  le  résidu  est  alcaU^i 
et  pèse  62  à  64  p.  %  de  l'iodate,  au  lieu  de  75  p.  %;  il  renferme  Na^I^O 
soit  6Nal  +  Na^  ;  il  est  soluble  dans  Teau  et  abandonne  de  l'iode  libre 
par  Tactioa  d'un  adde^  mais  sans  donner  de  periodate.  Le  OMnposé 
MaH^  obtenu  par  Harcourt  par  l'action  de  l'iode  sur  NaK)>  se  com- 
porte de  même. 

Les  periodates  normaux  de  potassium,  de  sodium  et  d'argent  se 
trfnafoiSBeiit  ^'ahQrà  an  ipdales  sous  Tinfluençe  4^  la  ç]l^alei};r.  .Ceux 
d^  potassium  et  de  sodium  ne  se  décomposent  qu'à  250-300®  celui 
d'argent  à  175*. 

Le  sel  de  lithium  Li^PO*  se  comporte  comme  le  sel  de  baryum  BaHH)^; 
^1  perd  de  l'iode  et  se  transforme  en  Li^IO^  soit  Lil  +  2Li*03.  Si  l'on 
traite  par  Tiode  l'oxyde  Ba30«=BaO.BaH)',  obtenu  par  la  décomposi- 
tion de  l'azotate  de  baryum,  ou  bien  le  peroxyde  de  baryum,  on  ob- 
tient une  masse  jaune  qui  cède  à  l'eau  de  l'oxyde  et  de  l'iodure  de 
baryum,  et  il  reste  un  résidu  blanc  qui  renferme  Ba^^I'O^  et  qui  se 
comporte  comme  le  produit  de  la  décomposition  de  l'iodate  ou  dn 
periodate  de  baryum  par  la  chaleur. 


f^mr  la  IbrauitlOB  de*  periodbte*,  par  M.  M.  nSHBLHnP  (1). 

Le  chlore  est  sans  action  sur  la  solulion  des  periodates  normaux;  il 
en  est  de  môme  de  l'iode.  Mais  lorsqu'on  chauffe  à  i60<*  une  solution 
d'un  periodate  normal  avec  de  Tiode,  celui-ci  se  transforme  en  acide 
iodique  et  le  periodate  en  iodate.  En  général,  à  cette  température, 
les  periodates  sont  des  oxydants  :  c'est  ainsi  qu'ils  suroxydent  les  com* 
binaisODS  du  manganèse  et  du  bismuth. 

Le  chlore  agit  sur  les  periodates  basiques.  Ainsi  lorsqu'on  fait  passer 
un  courant  de  chlore  dans  du  periodate  de  sodium  basique,  en  ébul- 
lition  avec  de  l'eau,  le  sel  se  dissout  et  la  solution  renferme  du  per- 
iodate normal,  du  chlorure  et  du  chlorate  de  sodium.  Cette  action 
explique  le  rendement  irrégulier  dans  la  préparation  du  periodate 
basique  de  sodium  :  il  faut  éviter  un  excès  de  chlore  ou,  s'il  y  en  a, 
ajouter  de  la  soude  caustique  et  faire  bouillir  pour  précipiter  le  per- 
iodate. Le  chlore  agit  d'une  manière  analogue  sur  le  periodate  de  po- 
tassium basique  soluble  :  il  se  sépare  du  periodate  neutre  peu  soluble 
en  môme  temps  qu'il  se  forme  du  chlorure  et  du  chlorate  de  po- 
tassium : 

3Kn<09  -tr  6a  s:  6Kio«  +  Kao3  -f  5Ka« 

(1)  Deutsche  ekmifehê  GeeelheUft^  1609,  p«  1A9. 
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Ayec  un  periodate  basique  et  de  Tiode,  on  obtient  à  Tébullition  de 
l'iodate  et  de  l'iodure  : 

Na*PO»  -f  21  =  3NaI08  +  Nal. 

Le  réaction  ayec  l'iode  est  plus  profonde  parce  que  les  jodurei  et  les 
paiiodates  ne  peuvent  pas  exister  ensemble  dans  une  solution  : 

3K10*  +  Kl  =:  4KI03. 

Cette  dernière  réaction  a  également  lieu  lorsqu'on  chauffe  le  mé- 
lange des  deux  sels  secs,  c*est  ce  qui  explique  pourquoi  il  ne  se  forme 
jamais  de  periodate  dans  la  décomposition  des  iodates  par  la  chaleur. 

Sur  deux  eombinaisoiifli  de  rammoiiiaqae  «Tee  le  eyannre  double 
de  fer  et  de  cobalt,  par  M.  F.  CIJRDA  (1). 

Une  solution  neutre  d'azotate  de  cobalt,  additionnée  d*assez  d'ammo- 
niaque pour  redissoudre  le  précipité  d*abord  formé,  donne  avee  une 
iBOlution  de  ferrocyanure  de  potassium  un  précipité  d'un  beau  vert 
qtx\,  par  l'addition  d'un  grand  excès  d'ammoniaque^  se  transforme  en 
IIA0  poudre  cristalline  rose  renfermant  : 

FeCy  +  2CoCy  +  6A2H3  -j-  9H0  (C  =  6,  etc.). 

n  faut  recueillir  le  plus  promptement  possible  ce  précipité  sur  un 

filtre^  le  laver  à  l'ammoniaque  et  le  sécher  par  expression  dans  du 

papier.  Cette  combinaison  se  transforme  à  la  longue  en  une  masse 

brune  presque  entièrement  soluble  dans  les  acides. 

On  obtient  une  autre  combinaison,  moins  ammoniacale,  d-un  vert 

foncé, 

FeCy  +  2CoCy  +  4AzH3  +  lOHO 

en  traitant  par  une  grande  quantité  d'eau  la  combinaison  rose  précé- 
eédente;  la  transformation  est  instantanée. 

(1)  ÀkadHme  der  Wissenschaften,  %•  ltxii,  p.  140*  — *  Zeitschrift  fur  Chemie 
90ay.  t^r.^  U  y,  p.  909. 
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Mur  uB  p«lyBiière  da  bramire  de  e/Miegèiie, 
par  M.  A.  EQHIi»  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  à  130-140<^  pendaût  8  à  10heures>  en  tubes  scellés, 
du  bromure  de  cyanogène  récemment  obtenu  par  Faction  du  brome 
sur  le  cyanure  de  mercure^  les  cristaux  limpides  et  incolores  se  tranfr* 
forment  en  une  masse  amorphe  colorée  en  jaune  par  du  brome  libre 
et  qu'il  est  difficile  de  détacher  du  tube.  En  môme  temps  on  remarque 
un  dégagement  de  cyanogène  libre  quand  on  ouvre  les  tubes.  Dans 
celte  opération  une  partie  du  bromure  de  cyanogène  reste  inaltérée; 
on  arrive  à  une  transformation  plus  complète  en  chauffant  du  bro* 
mure  de  cyanogène  avec  de  l'éther  anhydi*e.  On  obtient  dans  ce  der- 
nier  cas  une  poudre  amorphe  blanche  insoluble  dans  la  benzine  et 
dans  Talcool  absolu,  à  peine  soluble  dans  l'éther  anhydre.  Elle  ren- 
ferme GÂzBr  ou  plus  probablement  (GAzBr)^.  Ge  polymère  fond  au- 
dessus  de  SCO**  et  ne  parait  pas  se  volatiliser  sans  décomposition  ;  aus^ 
n'a-t-on  pu  prendre  sa  densité  de  vapeur. 

Â  l'air  humide^  ce  polymère  se  transforme  en  acide  cyanurique, 
qu'on  peut  obtenir  en  cristaux  volumineux  par  l'action  de  l'eau  à  100* 
en  tubes  scellés. 

i(ar  Taldéhjde  méthylique,  par  M.  A.  f¥.  HOFIIAIVIV  (3). 

Lorsqu'on  évapore  dans  Tair  raréfié  Taldéhyde  méthylique  brute 
obtenue  par  l'action  d'un  courant  d'air  sur  l'alcool  méthylique,  en  pré- 
sence d'un  fil  de  platine  incandescent  (3),  il  reste  une  petite  quantité 
d'une  masse  blanche  amorphe  qui  présente  les  caractères  du  dioxy» 
méthylène  C*H*0*,  polymère  de  l'aldéhyde  méthylique.  En  effet  lors- 
qu'on la  traite  par  l'ammoniaque  et  qu'on  évapore  dans  le  vide,  il 
reste  un  sirop  brun  qui  abandonne  à  la  longue  des  rhomboèdres  bril- 
lants, offrant  les  caractères  de  Vhexaméthylénamine  décrite  par  M.  But- 
lerow  et  dont  le  chloroplatinate  (C6H»2Az*.HCl)«PtCH  a  été  analysé. 

Si  l'on  traite  le  dioxyméthylène  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'acide 
chlorhydrique,  comme  l'auteur  l'a  fait  précédemment  pour  l'aldéhyde 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  1860,  p.  159. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft^  1869,  p.  152. 

(3)  Buîlet^  de  la  Soc.  cAtm.,  nouv»  série,  t.  x,  p.  251  (1868). 
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méth^lique,  il  se  transforme  en  une  comblnaifon  solfiirée  bien  crisUl 
lisée.  Celle-ci  fond  à  216*,  comme  celle  obtenue  par  le  prodoli  d'oxy* 
dation  de  l'alcool  méthylique  et  c<»nme  les  prodolts  obtenus  par 
M.  A.  Girard  par  l'action  de  l'hydrogène  naiannt  sur  le  salhire  de  car- 
bone^ [et  par  M.  Hnsemann  en  cfaanffant  llodnre  de  métbylène  «Tec 
du  sulfure  de  sodium.  Tons  ces  composés  sulfurés  sont  identités. 

L'auteur  admet  que  le  dioTymétbylène  ne  se  forme  que  par  poly- 
mérisation de  raldébyde  métbylique  C^O.  €elle-d,  obtenue  par  aij- 
dation  de  l'alcool  métbylique,  est  soluble  dans  Fean  el  dans  Talcool 
et  possède  une  forte  odeur  d'aldébyde,  tandis  que  le  dîoxymétbylène 
est  tout  à  fait  insoluble  dans  ces  liquides  et  ne  possède  qu'une  odeur 
très-faible. 

M.  Butlerow  a  trouré  pour  le  dîoxymétbylène,  par  k  méthode  de 
Giy4iussac^  une  densité  de  rapeur  égale  à  29,8,  la  formule  C?BHfi 
exigeant  30.  L'auteur  a  repris  ces  déterminations  par  la  mélbode  qu'il 
a  fait  connaître  (4)  et  a  obtenu  les  nombres  15,37, 14,94, 14,69  con- 
duisant à  la  formule  CffO  qui  est  celle  de  l'aldéhyde  métbylique 
normale  et  qui  représente  le  dioxymétbylène  à  l'état  de  sapeur.  De 
nouTelles  expériences  de  M.  Butlerow  sont  Tenues  confirmer  ceUes  de 
l'auteur  et  l'ont  amené  de  même  à  considérer  le  dioxymétbylène  en 
vapeur  comme  l'aldéhyde  métbylique  normale. 

Quant  au  poids  moléculaire  de  la  modification  solide,  on  ne  peut 
guère  émettre  que  des  hypotbèses;  il  est  probable  qu'il  est  triple  de 
celui  de  l'aldébyde  normale,  ainsi  que  tendent  à  le  prouyer  quelques 
essais  faits  avec  le  composé  sulfuré  correspondant. 

L'azotate  d'argent  donne  dans  la  solution  alcoolique  du  composé 
sulfuré  un  précipité  cristallin  blanc  qui  est  un  mélange  de  deux  com- 
binaisons argentiques.  Si  Ton  a  employé  un  grand  excès  d'azotate 
d'argent  et  si  l'on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  une  solution  bouil- 
lante de  ce  sel,  on  obtient  de  fines  aiguilles  qui  renferment 

CH«S.AgAz03. 

Si,  au  contraire,  on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  de  l'eau  bouil- 
lante, il  se  sépare  de  belles  lamelles  irisées  qui  ont  pour  composition  : 

(CH*S)3AgAz03. 

On  en  peut  conclure  que  la  sulfaldébyde  renferme  C^H^S^  et  que  les 
deux  combinaisons  argen tiques  renferment  : 

C3H«S3.3AgAz03,    et    C3H«S3.AgAz03. 
(1)  Bulletin  de  la  Soc,  chimique^  noar.  sér.,  U  m,  p.     (1868). 
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La  composition  du  sel  de  platine  conduit  au  niâme  lésultat.  UVm 
ajoute  du  chlorure  de  platine  à  une  solution  alcoolique  du  cemjpoié 
sulfuré^  il  se  dépose  après  24  heures  un  précipité  Jaunâtre  formé  M- 
guilles  microscopiques;  si  Ton  fait  bouillir,  le  précipité  se  pndoit 
immédiatement.  Il  renferme  2GSH«S3.PtGH. 

Certains  caractères  généraux  des  aldéhydes  font  défaut  dans  Taldé* 
Jiyde  méthylique  :  ainsi  on  n'a  pu  encore  obtenir  de  combinsiioa 
avec  Tammoniaque  et  avec  les  bisulfites  alcalins,  ni  le  composé  «or- 
pespondaot  à  la  thialdine.  Cela  tient  peut-être  à  ce  que  l'on  a  toi4oQn 
affaire  au  composé  polymérique  et  non  à  l'aldéhyde  normale. 

La  base  azotée  obtenue  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  la  métbjl- 
aldéhyde  solide^  avec  élimination  d'eau,  reprend  de  l'eau  au  contact 
des  acides  et  se  scinde  de  nouTeau  en  aldéhyde  et  ammoniaque. 

La  méthode  à  laquelle  l'auteur  donne  la  préférence  pour  pré|ftrtt 
l'aldéhyde  méthylique  solide  est  celle  de  M.  Heintz,  qui  consiste  à  dé- 
composer l'acide  glycolique  obtenu  par  l'acide  monochlancétiçoe. 
Cette  formation  rappelle  celle  de  l'aldéhyde  ordinaire  par  Tacids  kie- 
tique. 

Sur  roxynéTrine»  par  WL  G.  UEBBEICO  (!)• 

L'auteur  a  obtenu  un  sel  Ci^H^K)SAzCl  par  l'oxydation  du  Crimé- 
thyloxéthylammonium;  il  se  produit  également  par  l'action  de  la  tri- 
méthylamine  sur  l'acide  monocbloracétique.  La  base  de  ce  sel  le 
combine  au  chlorure  de  zinc  en  formant  des  cristaux  microscopiques 
qui  renferment  {Ci^E^^(flAz)fi[^Za;  la  base  libre  .doit  donc  renfermer 
C^H^^O^Az  et  sa  composition  diffère  par  conséquent  de  la  base  oxé- 
thylée  C^H^^O^Az.  L'analyse  directe  de  la  base  libre  confirme  la  pre- 
mière formule.  Cette  base  s'obtient  par  une  cristallisation  dans  l'alcool 
en  cristaux  hygroscopiques  bien  formés.  M.  Hofmann  a  déjà,  fait  voir 
que  la  base  éthylée  correspondante  renferme 

C8H470«Az  et  non  CSHi^OSAz. 

Aelion  de  l'aeide  ehlorosulf  urîqae  (SO'HCJ)  mur  le  bromure  d'éthy- 
lène  et  de  l'iodure  d'éthjle,  par  M.  E.  ^WROBIiBUrSKY  (7). 

L'acide  cblorosulfurique  SO^HCl  n'agit  qu'à  chaud  sur  le  bromure 
d'étbylène  ;  il  se  dégage  du  brome  et  de  l'acide  bromhydrique,  et  Von 

(1)  "Ùeutsche  chemUchA  GeselUchaft^  ISeo^p.  %V» 
(3)  Ziitschrift  fur  Chemie,  noav*  sér,,  t.  y,  p.  280. 
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obtient  le  même  produit  que  par  Taction  de  Tanhydride  sulfuri- 
qoA  (1). 

Avec  riodure  d'éthyle^  la  réaction  est  très-énergique  et  Ton  obtient, 
après  neutralisation  par  la  baryte,  de  Véthersulfate  de  baryum. 

En  peutralisant  par  la  baryte  le  produit  de  Faction  de  Tanhydi  ide 
sur  le  cbiorure  d'étbyle  bicbloré  G^H^CP^  l'auteur  a  obtenu  un  pro- 
dojjt  cbloré  très-instable* 

fkntymeiA»  Qxalhjdroxami^ae,  par  M.  0.  IjOSIiEJV  (1). 

L%ydrezylamine  agit  sur  l'éther  oxalique  à  la  manière  de»  ammo- 
«iaqQep  composés  : 

C6H100*  +  2AzH30  =  Az^C^H^O*  +  2C*H«0. 

Ether  Hydro*  Dihydroxyl- 

oxaliqiie.  zy  lamine.  ozamide. 

la  diliydroxyloxamide  possède  les  caractères  d'un  adde,  et  rauteur 
k  dédgQfi  sous  le  nom  à'acide  oœaîhydroxamique.  G*est  probablement 
le  premier  terme  connu  d'une  série  d'acides  hydroxamiques  se  formant 
dans  les  mêmes  circonstances. 

lorsqu'on  ajoute  de  Téther  oxalique  à  une  solution  alcoolique  bouil- 
lante d'bydroxylamine  et  qu'on  laisse  refroidir  après  une  minute  d'^- 
bullition,  il  m  dépose  d'abondantes  lamelles  minces  qui  constituent 
l'oxalbydroxamate  d'hydroxylamine  : 

Az8C2H705  =  Az2C?H*OSAzH80. 

14  théorie  indique  3  molécules  d'bydroxylamine  pour  1  molécule 
d'éther,  mais  il  est  préférable  d'employer  un  excès  de  la  première.  On 
obtient  l'acide  libre  en  traitant  ce  sel  par  l'acide  cblorbydrlque 
éteia^Ui  puis  on  le  purifie  par  cristallisation  d^ns  l'eau  bouillante.  Il 
toimB  ias  cristaux  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  formés  de  prismes 
microscopiques  terminées  par  des  faces  pyramidales.  Gbauffé  à  105% 
/adda  oxalbydroxamique  détone  en  s'éparpillant  au  loin.  L'eau  bouil- 
lante n^e  le  décompose  pas,  mais  sous  l'influence  de  la  potasse  bouil- 
lante^ il  donne  de  l'oxalate.  L'acide  cblorbydrlque  cbaud  le  dédouble 
à  la  longue  en  bydroxylamine  et  acide  oxalique.  L'acide  azotique  con- 
«eairé  l'attaque  avec  violence;  l'acide  étendu  agit  plus  tranquillement, 
une  piEirtie  d»  carbone  se  dégage  à  l'état  d'acide  carbonique  et  peut« 
être  d'oxyde  de  carbone^  et  l'autre  partie^  un  peu  plus  de  la  moiti^é, 

(1)  Voy*  Bulleim  de  la  Soc,  chimique^  noar.  sér.,  t.  xi,  p*  148*  > 

(3)  Ànnaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cl,  p«  314*  luin  1809. 
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reste  dissoute  i  Tétat  d'acide  oxalique.  Cette  réaction  a  été  utilisée  par 
l'auteur  pour  l'analyse  de  l'acide  et  de  ses  sels^  cette  analyse  s'effec- 
tuant  difficilement  par  combustion  avec  l'oxyde  de  cuivre^  à  cause  ds 
la  facilité  avec  laquelle  ces  composés  font  explosion^  explosion  qui 
amène  même  parfois  la  rupture  du  tube  à  combustion.  Les  gai  qui  se 
dégagent  sont  conduits  à  travers  une  colonne  d'oxyde  de  cuivre  et  de 
cuivre  métallique,  puis  dans  des  tubes  absorbants  pour  peser  l'acide 
carbonique  ;  quant  à  l'acide  oxalique  resté  en  dissolution,  on  le  préd- 
pile  à  rétat  d'oxalate  de  cbaux  qu'on  recueille  et  qu'on  calcine. 

Les  oxalhydroxamatcs  alcalins  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide; 
les  autres  sont  insolubles  ;  ils  détonent  avec  violence  à  130*  on,  tn 
plus,  à  170-180*. 

Oxalhydroxamate  d^hydroxylamine  Az^C^H^O^^AzH^O.  Ce  sel,  obtenu 
comme  on  l'a  vu  plus  haut,  cristallise  eu  lamelles  rbomlK>îdales  mi- 
croscopiques, se  décomposant  lentement  à  i 00*  et  brusquement  à  M\ 
11  colore  la  peau  en  rouge^  mais  cette  coloration  disparaît  par  les 
acides  minéraux. 

Sel  de  potassium  Az^C^H^O^R.  On  l'obtient  en  neutralisant  l'acide  libre 

par  la  potasse  ;  il  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  mamelons  formés 

'  de  cristaux  microscopiques.  Le  sel  de  sodium  Az^C^H^O^Na  cristallise  en 

tables  microscopiques.  L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  les  sels  dipotassiqoe 

ou  disodique. 

Sel  de  baryum  AzeceHSO^Ba*"  =  Az^C^H^O^Ba''  +  (Az2C2H30*)«Ba'. 
Ce  sel,  préparé  de  différentes  manières,  présente  toujours  la  môme 
composition;  c'est  une  poudre  formée  de  cristaux  lenticulaires  micros- 
copiques, réunis  en  croix  ou  en  rosettes. 

Sel  de  calcium  Az^C^H^O^Ca".  Précipité  volumineux  se  réunissant  en 
une  poudre  cristalline  ;  il  en  est  de  môme  du  sel  de  zinc  Az^C'H^CHZn". 

Sel  d'argent  Az^C^H^O^Ag*.  Précipité.blanc,  détonant  déjà  au-dessons 
de  100*,  mais  assez  faiblement. 

La  solution  du  sel'potassique  occasionne  des  précipités  insolubles 
dans  les  sels  de  strontiane,  de  nickel,  de  cobalt,  de  plomb^  de  cuivre  et 
de  mercure. 

L'étude  de  ces  sels  montre  que  l'acide  oxaihydroxamique  et  biba- 
slque;yes  sels  de  potassium  et  de  sodium  sont  des  sels  acides^  les  sels 
d'argent,  de  calcium,  de  zinc,  sont  des  sels  neutres,  et  le  sel  barytique 
est  intermédiaire.  L'auteur  assigne  à  cet  acide  la  formule  : 

^"  JAzH,OH 
qui  est  celle  de  la  dihydroxyloxamide. 
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Indépendamment  de  cet  acide^  il  paraît  se  former  dans  la  même 
réaction  un  corps  présentant  la  môme  composition,  mais  doué  d'au- 
tres caractères  ;  il  est  notablement  plus  soluble  et  se  forme  lorsqu'on 
emploie  un  excès  d'éther  oxalique  dans  la  préparation  précédente. 

PvéfMuration  de  Foxalate  d'aeétonine,  par  M.  E.  MUUDEA  (1). 

On  ajoute  de  Tacélone  à  du  sulfocarbamate  d'ammonium;  on  lave 
ayec  de  l'alcool  fort  le  sulfocarbamate  d'acétonine  brut,  puis  on  le 
dissout  dans  l'eau.  On  précipite  la  solution  aqueuse  par  le  sublimé 
corrosif  et  on  décompose  le  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  li- 
queur filtrée,  évaporée  a  sec  est  reprise  par  de  l'alcool  absolu  qui 
laisse  le  sel  ammoniac  et  dissout  le  chlorhydrate  d'acétonine.  On  éva- 
pore la  solution  à  sec,  on  la  reprend  par  de  l'eau  et  on  traite  la 
liqueur  filtrée  par  de  Toxalate  d'argent  en  excès,  puis  on  filtre  de 
nouveau  et  Ton  évapore  à  sec.  Le  résidu  est  épuisé  par  de  l'alcool 
qui  dissout  l'oxalate  d'acétonine.  Ce  sel  forme  une  masse  cristalline 
brillante  C*02.C9Ha>Az202  +  2^0. 

Sar  1»  eréatine,  par  WM.  MOiDEB  et  JV.  MOUTHAAIV  (2). 

Les  aldéhydes  acétique,  Talérique,  benzoïque  n'agissent  par  sur  la 
créatine  à  lOO**  comme  on  pourrait  s'y  attendre  si  la  créatine  était  de 
la  méthylglycocyamine. 

L'extrait  de  viande  de  M.  Liebig  renferme  de  la  créatine  cristallisée, 
comme  on  peut  le  constater  par  l'examen  microscopique*  Pour  l'en 
extraire,  on  dissout  40  grammes  d'extrait  dans  80  grammes  d'eau  (il 
est  bon  de  ne  pas  opérer  sur  une  plus  grande  quantité  à  la  fois)  :  on 
précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb  en  léger  excès,  on  filtre  et  on 
évapore  au  volume  primitif  de  l'extrait.  Après  que  la  créatine  s'est 
déposée,  on  la  recueille  et  on  la  purifie;  après  plusieurs  semaines  il 
s'en  dépose  une  nouvelle  quantité. 

Aelion  dem  eorps  haloVde*  «ar  Féthjlate  de  sodiimi, 

par  M.  B.  MAI^Y  (3). 

L'auteur  a  tenté  de  préparer  l'éther  hypochloreux  par  l'action  du 
chlore  sur  l'éthylate  de  sodium,  d'après  l'équation  : 

CûHîû+iONa  +  Cl«  =  C»H««»+*0C1  +  NaCl. 

(1)  Zeiischrift  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  v^  p.  340. 

(2)  Zeiischrift  fur  ChemiCt  nouv*  sér»,  t.  v,  p.  3&i. 

(3)  Zeitschrift  fur  Chemie,  noaf«  eér«»  t.  v,  p.  345. 
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La  léaction  a  bien  lieu  en  ce  sens,  mais  Péfher  formé  fê  décBWfdii 
en  donnant  du  chlorure  d'éthyle  et  de  foxygène  qui  agit  m  Éâ 
partie  de  l'alcool  en  donnant  de  l'aldéhyde  et  de  Fadde  aeéOqn  cÉ 
formique. 

Le  brome  agit  comme  le  chlore^  mais  plus  énergiquement  L'ioée 
donne  de  Tiodoforme. 

TMUUtênÊÊMmm  de  VtMOkjêb  «t  àeéÉ— g, 
par  M.  mCWaAÈÊSMMMAm.  (!)• 

Dans  ridée  que  l'aldéhyde  se  dédoublerait  en  eau  et  benxfntMi 
les  conditions  qui  donnent  naissance  au  mésitylène,  aux  dépens  41 
l'acétone^  l'auteur  a  fait  passer  des  Tapeurs  d'aldéhyde  sur  de  la  cUm 
chauffée.  On  obtient  ainsi  des  produits  gazeux  et  un  liquide  tUM 
qui  est  un  mélange  de  plusieurs  combinaisons,  mais  point  de  bcAnttfe 
Le  produit  liquide  est  principalement  formé  d*a:cétone  et  d^add^ 
acétique;  il  renferme  en  outre  des  acétones  plos  riches  eu  àtAoù», 
réthylméthylacétone  et  la  diméthylacétone. 

Mûr  ^aetqnèiÉ  dériTÀi  da(  pHPpâm^  (ItydMdM  éNf  pÊÊfff^f 
par  M.  O.  M^HOIMJBlDIBtt  (S). 

Le  but  que  se  proposait  l'auteur  était  d'arriver  à  Falcoof  pfopylifil 
normal  en  partant  d*une  combinaison  propylique  secondaire.  Il  Hë 
peut  exîstei^  qu'un  seul  hydrure  de  propyle  C^GP  et  celui-ci  maâ  l'in- 
fltfence  du  chlore  doit  donner,  comme  tous  les  hydrocarbtnres^  situ- 
rés,  îe  chlorure  normal.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu,  que  Ton  oSfiqpléféf 
le  chlore  seul  ou  le  chlore  en  présence  dMode. 

Pour  préparer  l'hydrure  de  propyle,  Fauteur  a  traité  l'iddufe  d'item 
propyle  par  Thydrogène  naissant  produit  par  le  zinc  et  l'acide  chler-' 
àydrique  et  a  laré  te  gàx  par  de  Tacide  sulfurîque  fumant,  par  ntt 
mélange  d'acide  sulfurîque  et  nitrique,  puis  par  de  la  potasse,  poar 
le  débarrasser  autant  que  possible  d'iodure  isopropylique  ;  le  gaz  re- 
cueilli sous  une  cloche  remplie  d'eau  salée  fût  mélangé  de  chlore  à 
la  lumière  diffuse.  Les  produits  de  substitution  se  rassemblèrent  à  la 
stirface  de  la  solution  salée;  quant  aux  prodaits  les  plus  volatils,  for- 
més principalement  de  chlorure  de  propyle,  ils  furent  dîriipée  à  tf#- 
vers  un  tube  en  U  refroidi  par  un  uiélange  réfrigérant. 

Les  produits  chlorés  ainsi  obtenus  donnèrent  à  la  distillation  frac- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemiê,  aouT.  léf .,  t.  ▼,  p.  aSG. 

(3)  Annalen  der  Chemie  md  Phamtaci9,  U  gl,  p.  M».  M$à  tilt. 
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tioiMée  une  pcffite  quantité  d'un  produit  bouillant  de  42  à  46*  et 
afant  la  composition  du  chlorure  de  propyle  C^ETGL  Pour  s'assurer 
il  C0  produit  est  lé  chlorure  propylique  normal,  il  a  été  trans- 
tbrmé  eu  atcool.  A  cet  effet,  il  a  été  chauffé  pendant  plusieurs  heures 
à  SOÔ*  àtec  de  Tacétate  de  potassium  et  de  l'acide  acétique  cristalli- 
sable;  Téther  acétique  brut  ainsi  obtenu  a  été  alors  saponifié  par  de  la 
potasser  étencfae,  à  I2d«.  L'alcool  obtenu,  soumis  à  l'oxydation,  ne  dé- 
gage pas  d'acide  carbonique  et  fournit  de  l'acide  propionique,  dont  té 
sel  d'ÏBCrgent  a  éié  analysé. 

Pour  mettre  en  liberté  l'alcool  formé',  on  a  ajouté  au  produit  de  la  sa- 
ponification une  solution  de  carbonate  de  potasse  :  il  s'est  séparé  ainsi 
une  couche  légère  qui^  décantée  et  desséchée,  bouillait  entre  80  et  90^ 
La  distillation  fractionnée  de  ce  produit  le  sépare  en  deux  portions, 
Âme  bouillant  de  92  à  96<^  et  présentant  la  composition  de  l'alcool 
propylique,  l'autre  bouillant  de  80  à  85*  et  paraissant  être  un  acétal 

C5fl«0«. 

Le  principe  prl^duit  dé  faction  du  chlore  sur  le  propane  est  un 
liquide  bouillant  à  94.99<>  et  renfermant  C^H^Cls.  Ce  produit  possède 
tMi  les  earsctèret  der  chlorure  dé  propylène;  il  fournit  notamment 
da  fwopf Iglye^l  pâf  Faction  de  l'acétate  de  potasse  et  de  Tacide  acé-' 
tifoe  eri8tali«Hl)iâ»y  puis  par  saponification  de  l'acétate  aînsf  formé. 
Enfin  le  chlore  donne  des^  prodifits  de  subsfifution  fini  aTtuVCés,  €9f 
le»  deomières  ye#t JoM  bonrllent  au  delà  de  200«. 

ClflB  fiât»  dottHeat  ttn-e  méthoder  généitde  pouf  tf  tfnsfoMner'  fes  id* 

m6i§ÉÊC&kêàfr€»  en  Alcools  primairei^.  H  est  remarqnabler  en  outre  â^ 

voir  que  le  second  produit  de  stfbstitiftion  dit  propeiïe  est  le  cMdiimr 

de  propylène 

CH3  -  CHCl  —  CH«C1, 

te&db  que  l'éthane  (bydrured'éthyle)  fournit  le  chlorure  d'éthylidène 

GH»  -^  GHGl^ 

gyatli»—  «to  VmMt»  mwmmmMqu9f  par  11.  "Eh.  STiMSWM»  f^% 

L'antéot  d  ptr  réalisef  la  synthèse  de  Tacide  crotonique  en  faisant 
réagiiy  en  tubes  scellés,  à^  i40o,  de  Targent  sur  un  mélang»  d'acide 
chloracétique  et  de  chloracétène  : 
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Oq  obtient  ainsi  un  liquide  oléagineux,  d'une  odeur  faiblement  ito- 
matique,  bouillant  à  127%  soluble  dans  l'eau  et  exerçant  sur  la  peu 
une  action  vésicante;  mais  cet  acide  crotonique  est  différent  de  cdoi 
dérivé  du  cyanure  d'aliyle  et  qui  fond  è.12^  et  bout  à  183«^8. 

Le  sel  de  sodium  de  cet  acide  crotonique  cristallise  en  prismes  net- 
angulaires  droits,  bygroscopiques. 

Le  sel  émargent  G^H^AgO^  est  peu  soluble  et  cristallise  en  gr(mp^ 
ments  denditriques. 

L'auteur  assigne  à  cet  acide  crotonique  la  formule  de  constitatkm  ; 

Mgh«.ch« 

^(OH 

L'auteur  espère  obtenir  de  môme  l'acide  clnnamique  par  l'action 
de  Targent  sur  un  mélange  de  cbloracétène  et  d'acide  chloroben- 
zoïque. 

Sur  Taeide  monoehloroerotoniqne  et  «e*  «ebi^ 
par  M.  O.  FBOEHIiICH  (1). 

Lorsqu'on  traite  par  l'eau  le  produit  de  la  réaction  de  2  molécules 
de  perchlorure  de  phosphore  sur  1  molécule  d'acide  éthyldiacétique, 
on  obtient  deux  acides  chlorés  cristallisables  et  isomériques  et  un  pro- 
duit huileux  constituant  l'éther  de  ces  acides. 

L'un  de  ces  acides  fond  à  94<^,  est  très-solublo  dans  l'eau  et  ne  dis- 
tille que  difficilement  avec  la  vapeur  d'eau;  l'autre,  qui  Jusqu'à  pré- 
sent a  seul  été  étudié,  fond  à  59<',5,  n'est  que  peu  soluble  et  distille 
aisément  avec  la  vapeur  d'eau.  11  renferme  : 

C*H»C10«  (G  =  12;  0  =  16). 

Traité  par  l'amalgame  de  sodium  il  fournit  un  acide  liquide  identique 
avec  l'acide  crotonique  obtenu  par  Scblippe  à  l'aide  de  l'huile  de 
croton  (â)  :  c'est  donc  de  l'acide  monochlorocrotonique.  Purifié  par 
distillation  avec  la  vapeur  d'eau  et  par  cristallisation  dans  l'eau,  il  se 
présente  en  prismes  obliques.  Il  distille  sans  décomposition  à  194%8 
(corrigé),  mais  se  sublime  déjà  à  une  température  inférieure.  Fusible 

(1)  Jenaische  Zeitschrift^  t.  v,  p.  82.  —  Zeitsehrift  fur  Chemie,  non?,  lér., 
t.  V,  p.  276. 

(2)  L'acide  fasible  à  04*  donne  par  réduction  un  acide  solide  îdentiqoe  avec 
Tacide  crotonique  dérivé  du  cyanure  d'allyle,  fusible  à  72*  et  bouillant  à  187«,ft, 
tandis  que  Tacide  crotonique  de  Schlippe  est  encore  un  liquide  à  —  ISo  et  bout 
à  i71*,0.  Il  existe  donc  au  moins  deux  acides  erotoniques.  L'acide  métacryliqno 
de  M.  Frankland  constitue  peut  être  un  troisième  isomère  (A.  Geuther). 
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à  59«^ë,  il  06  se  concrète  qu'à  55o,5.  11  se  sublime  déjà  à  la  tempera- 
ture  ordinaire  dans  les  flacons  où  on  le  conserve.  Il  se  dissout  à  7* 
dans  79  parties  d'eau;  il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther,  C'est  un  acide  assez  énergique,  monobasique. 

MomchlorocroUmate  de  potasHum  C^H^IO'.K  -f  H<0.  Tables  ou  ai- 
guilles incolores,  paraissant  appartenir  au  système  rhomboïdal,  trèg- 
solubles,  efflorescentes  dans  l'air  sec^  mais  devenant  bumides  à  Tair 
libre. 

Sel  de  sodiwm  2(C*H*ClO*.Na)  +  H*0.  Cristaux  nacrés  blancs  réunis  en 
agrégations  penniformes,  très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Sel  d'ammonium,  La  solution  de  l'acide  dans  un  excès  d'ammoniaque 
abandonne,  par  son  exposition  sur  de  l'acide  sulfurique,  des  croules 
cristallines  blancbes,  constituant  un  sel  acide  : 

C*fl*C102(A2H*)  +  C*H*C102.H  +  H«0. 

Sel  de  baryum  (C*H*C10*)2Ba  +  2H20.  Prismes  quadrangulaires  à  faces 
terminales  obliques,  sol.ubles  dans  l'eau. 

Sel  de  calcium  (C*H*C102)2Ca  +  3H20.  Prismes  à  quatre  pans,  géné- 
ralement creux,  aisément  solubles,  devenant  rapidement  opaques  par 
suite  d'une  efflorescence.  Ils  perdent  toute  leur  eau  sur  de  Tacido 
snlfurique. 

Sel  de  magnésium  (C*H*Cl02)2Mg  +  5H«0.  Tables  incolores  et  trans- 
parentes, du  système  monoclinique,  très-solubles,  efflorescentes. 

Sel  de  nickel  (C*H*C10«)«Ni  +  6H«0.  Tables  rhomboïdales  vertes,  asf  es 
Bolubles,  efflorescentes. 

Sd  de  cobalt  (C*H*ClO«pCo  +  6H20.  Tables  roses,  brillantes,  solubles 
dans  l'eau,  efflorescentes  par  leur  exposition  sur  l'acide  aulfurique,  et 
devenant  alors  violettes  ou  bleues. 

Sel  manganeux  (C*H*C102)2Mn  +  2H20.  Tables  rhomboïdales  incolores 
et  brillantes,  très*solubles. 

Sel  de  zinc  2[(C*H*C102)8Zn]  +  5H20.  Cristaux  rhomboïdaux  brillanU, 
assez  solubles,  non  efflorescents. 

Sel  thalleux  2(C*H*C10«.T1)  +  H*0.  Poudre  cristalline  blancbe  ou  ta- 
bles rhomboïdales  allongées. 

Sel  de  plomb  (C*H*a02)«Pb  +  4H«0.  Aiguilles  soyeuses,  concentri- 
qujBS,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Sel  cuivrique.  Par  l'ébullition  du  carbonate  de  cuivre  avec  Tacide 
libre  et  de  l'eau  il  se  forme  un  sel  cuivrique  cristallin,  très-peu  so- 
luble; la  liqueur  filtrée  bouillante  donne  par  le  refroidissement  deux 
espèces  de  cristaux^  des  prismes  rhomhoïdaux  bleus  et  des  cristaux 
Hoov.  Bia.,  T.  XII.  1869.  —  soc  chim.  M 


m  caiM»  oaGAMiQUfi. 

T«rt  taoùé,  fomtoaiioiM  4'iia  priai  téttigmnl  «t  d^iM  pfvÉâMe. 
Lm  pranieei  denenoeal  verto  lonqa'oB  les  lèdie  à  M^,  les  MMmm  ta 
oontxtin  devittuMnt  bteat  par  teiir  ébaUition  ptolèngée  ipre6  V«ta. 
Cm  changemaati  m  yârainMii  idol  ^%  de  V^tm  tte  tcMaratM. 
Ui  €Ei8tftis  fvrtimiferBiaDt  ; 

Sel  fite  merciire.  Précipité  cristallin  blanc  très-peu  soluble  dans  Mi 
bouillante. 

Sel  éTargeKt  C^H^IO* JLg  (1).  Préc^^  cristaUta  Utae  fMfVft  IM> 
lubie  dans  l'eau  froide;  sa  solution  aquesBe  boullaaiè  kt  âSipMto 
lamelles  nacrées  très-altérables  à  la  luinière.  Il  est  anh^e, 

MonocfihrocrotonaU  Séthyle  C*E*C\0^iC^B>).  U^mée  îM^lin,  fM 
odeur  aromatique  et  d'une  saveur  fraîche,  bouillant  A  i61«,4  (corrigé). 
Densité  à  15»  =  1,1 13.  Très-peu  solubles  dans  Teau,  soluble  dans  Tal- 
cool  et  dans  Téther.  On  l'obtient  «a  éffaéitfiavt  piâr  WSÊt  cMiMy- 
drique  une  solution  alcoolique  àà  l'adde  libre. 

tiber  nMyliqiue  C*llH:iùHfiSP).  Liquide  olëagiwut,  h&mMt  à  112^,4 
(corrigé).  Dénoté  A  4  ^  s  1,143. 


•or    le«    iflOBière»    dem    élheni    snlfoeyMiiqae*   e*i 

reMenae  de  mantarde^  par  M.  ji^  HT.  flMMnUJWI  -(S). 


Lorsfa^a  tjtMite  de  r^otate  d'ai^tit,  un  Isél  de  cûîTre  ou,  encore 
Mteiii,  Ai  biditaràre  de  inercure  li  rétlbylsulfocarbamale  d'êthjla- 
mine  (obtenu  par  le  sulfure  de  carbone  et  réthylamîné)  (3),  on  obtient 
WB  |«ée^ti  Cm^lwiltetarbamate  métallique  et  du  chlorhydrate  on 
dt  Iteilite  <VWl)1iiiiîaB  qui  reste  en  isolutiou.  Lé  précipité  noircit 
bientôt^  surtout  à  Tébullition  ;  il  se  forme  du  sulfuré  métallique,  de 
rhfdrogèae  wilftirt  «l  llmile  de  moularde  étbyliqùe.  Si  l'on  emploie 
dans  cette  préparation  de  Tazotate  d'argent,  fl  faut  éviter  d'en  ajouter 
un  excèi  qcd,  téagÉssMit  imt  fhuile  de  moutarde  étbylique^  la  trans- 
formerait en  éther  cyanique.  L'éthylamine  employée  peut  être  mé- 
tegéa  'et  ^IMiytaBshie  ^  donne  lieu  également  à  de  lliuîle  de 
moutarde  éthylique,  comme  Fauteur  s'en  esA  assuré  en  emploja&t 


(1)  L'auteur  admet  pour  l'argent  le  poids  almiqae  M6  «t  fmit  le 
408;  ces  métaux  deviennent  ainsi  diatomiaues;  par  contre  il  fait  le  fniia'»'"™j 
le  taMsfvm  «t  te  otekim  «iMeaceaiiqiies.  Wonii  Aurons  bas  cru  det^lr  maSntenlr 
ia  notation  de  rameur  qui  nous  parait  par  trop  aiMirtiNe.  Sd.  W. 

tSt)  1)éiaiche  ekemische  GeseUschaftf  1. 1^^  MO  cft  ilii  1^  h,  p.  lit. 

(S)  "Btêgté^  âe  la  S^ité  cfumifue,  bout,  iéf ^  t.  lat,  p.  kTê  <te6e|. 
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la  diéthylamine  pare  :  cette  base  donne,  arec  te  Bulfiiire  de  car 
bone,  du  diéthylsulfocarbamate  de  diéthylamine  dont  le  dérivé  mé- 
tallique se  décomposa  par  râ)ullition  en  -essence  éthyliqne  et  mer- 
captide  : 

■G*(^H«)2A2,MS  =  ^^(C2H5),Az  +  €«H^H«-. 

La  trimétbylamine  ne  donne  pas  Tessence  éfbylique.  Sil*OB«mpl«le 
pont  la  préparation  de  cet  étber  l'éthylamine  brute  obtenue  par  Tac- 
tion  de  l'ammoniaque  sur  Tiodure  d'étbyle,  et  qui  renferme  de  Tam- 
monlaque  et  les  trois  étbylamînes,  Tammoniaque  reste  dans  le  résidu 
ayec  les  sels  de  triétbylamine  et  ceux  d'étbylamine  et  de  diétbylamine 
régénérés,  tandis  qu*ane  partie  de  ces  dernières  se  traniforment  en 
essence  ét-bylique. 

La  densité  de  vapeur  de  cette  essence  est  égale  à  42,66  (H  =  1);  la 
théorie  indique  43,5. 

Uhuile  de  moutarde  mèihyîique  -GS^^H^Az  forme  une  masse  cristal- 
line incolore^  fusible  à  34%  et,  se  concrétant  à  26^,  bouillant  à  119«. 
Densité  de  vapeur  trouvée  =  34,S2  ;  densité  théorique  =  36,5. 

Huile  de  moutarde  amylique -G&.-GfiïL^^ Ai.  Bouta  J83-i84<>.  Densité 
de  yiy[»eur  trouvée  =  63,42;  densité  calculée  =s  64,5. 

Huile  de  moutarde  tolylique  ^-S-^-G^H^Az.  On  Tobtient  par  Taclion  de 
l'anhydride  phosphoriqueisur  la  ditolylsulfocarbamide^  et  cristallisa- 
tion dans  Téther.  Longues  aiguilles  incolores,  d'une  odeur  d'anis, 
solnbles  dans  Talcool  et  dans  Téther,  peu  solubles  dans  l'eau.  Elle 
bout  à  237»,  fond  à  26*  et  se  concrète  à  22^  La  toluidine  la  transforme 
de  nouveau  en  ditolylsulfocarbamide;  l'ammoniaque,  entolylurée» 
rAnUîne,  en  tolylphényle-sulfurée;  s'obtient  en  très-beaux  cristaux, 
comme  la  plupart  des  urées  sulfurées  con^osées. 

Les  formules  suivantes  expliquent  l'isomérie  des  combinaisons  pré- 
cédentes avec  les  éthers  sulfocyaniques  : 

i'Ih     "     ES* 

H  aile  Snlfocvanate 

de  moutarde  méthylée.  de  metbyle. 

Evile  de  moutarde  éthylique  et  hydrogène  naissant.  L'hydrogène  nais- 
sant, produit  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique,  agit  sur  la  solution 
alcoolique  de  l'huile  éthylique  en  produisant  de  Thydrogène  sulfuré, 
mais  point  d'acide  carbonique,  et  de  l'aldéhyde  méthylique  sulfurée 
qu'on  peut  distiller  avec  la  vapeur  d'eau  ;  la  liqueur  acide  renferme 
de  Tétbylamine  et  de  la  méthylétbylamine  qu'on  peut  mettre  en 
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liberté   ar  l'action  de  la  soude.  Cette  réaction  s'explique  par  les  équa- 
tions : 

|2*JAx  +  H.  «  «^JAz  +  €H«* 

^y  +  3H»  =  «H''€*H*JAz  +  IP* 

Stûfoeyanate  éPéthyle  et  hydrogène.  Cette  réactien  donne  lieu  à  des 
produits  tout  différents,  dont  la  formation  s'explique  par  les  équations: 

ff^  +  H«  =  HAz€  +  C»H»is 

et  2|*^^|s  +  8H«  =  (CïH»)2S  +  2H3Az  +  2fl*C  +  H«S 

Il  se  forme  en  outre  de  la  méthy  lamine^  résultant  de  l'action  de 
rbydrogène  sur  l'acide  cyanhydrique  formé. 

Essence  de  moutarde  allyliqueet  hydrogène.  Les  produits  de  la  réaction 
sont  de  l'allylamine  et  de  l'aldéhyde  métbylique  sulfurée,  en  même 
temps  que  du  gaz  des  marais  et  de  rbydrogène  8ulfuré>  mais  point 
d'acide  carbonique,  comme  l'avait  annoncé  M.  Oeser  (1). 

Acide  suîfocyankydrique  et  hydrogène.  Il  se  forme  de  l'ammoniaque  et 
de  l'aldébyde  métbylique  sulfurée,  ainsi  que  de  l'acide  cyanbydriqae 
et  de  la  métbylamine. 

"  Action  de  Veau  et  de  Vacide  chlorhydrigue.-^* essence  de  moutarde  éthy* 
ligue,  cbauffée  pendant  8  à  10  heures  à  200^  avec  de  l'eau,  ou  pendant 
1  heure  à  100°  avec  de  l'acide  cblorhydrique,  se  dédouble  en  produi- 
sant de  l'éthylamine  et  de  l'oxysulfure  de  carbone  ou  ses  produits  de 
décomposition  par  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et  de  rbydrogène  sul- 
furé. Le  sulfocyanaU  d^éthyle  se  décompose  beaucoup  plus  difficile- 
ment, en  donnant  du  sulfure  d'étbyle,  de  l'ammoniaque^  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Vessence  allylique  donne,  à  une  haute  température,  de  l'aHylamme, 
de  l'acide  carbonique  et  de  l'hydrogène  sulfuré.  Il  se  forme  en  outre 
une  base  huileuse  donnant  un  chloroplatinate  non  cristallisé. 

Action  de  Tocide  suîfurique.  L'acide  sulfurique  étendu  agit  comme 
l'eau  sur  l'essence  étbylée;  l'acide  concentré  produit  un  yif  dégage- 
ment de  gaz,  qui  est  de  l'oxysulfure  de  carbone;  en  môme  temps  il  se 
forme  de  l'éthylamine  : 

^^,AzCW  +  H«0  =  ^H5,AzH«  +  4^^^. 
jl)  BuUeUn  de  la  Société  chimique,  nour.  sér.,  t.  iv,  p.  372  (1866). 
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Le  sulfocyanate  d'éthyle  se  décompose  comme  l'ont  indiqué  MM.  Schmitt 
et  Glulz  [i)/Vessence  allylique  se  décompose  très-nef tement  en  aminé 
allylique  et  oxysulfure  de  carbone,  et  cette  réaction  peut  être  utilisée 
pour  préparer  l'allylamine.  Les  essences  phényîée  et  tolyUe  donnent,  au 
lieu  des  aminés  correspondantes,  les  acides  amido-sulfuriques  €r^H^ 
et  ^7H«,AzH2,^-9^,^H,  en  môme  temps  que  ^rS^. 

Le  phénylsulfocarbamide  et  les  combinaisons  analogues  éprouvent 
la  même  décomposition. 

Action  de  Vadde  azotique.  L'essence  éihylée  fournit  de  l'étbylamine^ 
de  Tacide  carbonique  et  de  l'acide  sulfurique;  ses  homologues,  et 
l'essence  allylée  se  décomposent  de  môme.  Le  mlfocyemaie  d'éthyle^ 
d'après  Muspratt,  fournit  l'acide  €^H5,^5-ô2,H^. 

Le  sodium  dédouble  nettement  le  sulfocyanate  d'éthyle  en  cyano- 
gène et  bisulfure  d'éthyle  : 

2{€Az,S<:2H5)  +  Na2  =  2Na€Az  +  (€«H5)«^. 

Essence  de  moutarde  henzylée  ^rS-^A.z{ÇpW).  La  benzylamine  se  dis- 
Bout  dans  le  sulfure  de  carbone  avec  éléyation  de  température,  et  il 
se  forme  un  composé  cristallin,  incolore,  qui,  additionné  d'alcool  et 
de  bichlorure  de  mercure,  donne  à  la  distillation  un  liquide  d'une 
odeur  pénétrante  qui  se  sépare  par  l'addition  d'eau  en  gouttes  lim* 
pides  et  pesantes.  C'est  l'essence  de  moutarde  henzylée,  isomérique 
avec  l'essence  tolylée  et  bouillant  à  243».  Son  odeur  est  celle  du  cres- 
son de  fontaine. 

La  ménaphtylamine  donne^  dans  les  mômes  conditions^  une  essence 
correspondante. 

Action  de  Valcool  sur  Vessence  étkylèe.  Lorsqu'on  fait  digérer  pendant 
quelque  temps  à  liO*  l'essence  éthylée  avec  de  l'alcool  absolu,  il  y  a 
combinaison,  sans  dégagement  de  gaz  ;  l'odeur  de  l'essence  disparaît, 
et,  par  l'addition  d'eau,  il  se  précipite  une  huile  d'une  odeur  désa« 
gréable  qui  se  puri6e  par  un  simple  lavage  à  l'eau.  Cette  combinaison,, 
qui  bout  entre  204  et  208o,  renferme  ^S-(^H5)AzH,O^H5, 

Sous  l'influence  des  acides  ou  des  alcalis,  l'eau  décompose  ce  corps 
en  alcool,  acide  carbonique,  hydrogène  sulfuré  et  éthylamine.  Avec 
l'acide  sulfurique  concentré,  il  donne  l'oxysulfure  GOtS-, 

Action  du  mercaptan  éthylique  sur  le  cyanate  d'éthyle*  Ces  corps  se 
combinent  à  120°  et  donnent  un  composé  qui  ne  diffère  du  précédent 
que  par  la  position  relative  de  l'oxygène  et  du  soufre.  Le  composé 

€^{€*H5)AzH,^&€«H5 
(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique ^  nouv.  sér.,  t.  xii,  p.  47  (18694( 
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est  plus  dense  que  Teau  et  bout  à  204-208o.  Il  se  dédouble  sous  Viii- 

fluence  des  acides  en  mercaptan,  éthylamine  et  acide  carbonique. 

Action  du  mercapUm  sur  Vessence  éthylée.  Ces  deux  corps  se  combinent 

à  120<^  en  donnant  un  composé  plus  dense  que  Feau^  ne  possédant 

plus  l'odeur  de  ses  composants  et  représentant^  sans  aucun  doute, 

l'uréthane  sulfurée 

€^,€«H»,HAz,*^2IP. 

Action  de  Vakool  sur  Vessence  de  moutarde  allyUe,  Lorsqu'on  expoie 
peaudanl  quelles  heures  à  iûO<*  une  solution  alcoolique  d'essence  de 
moutarde.  Veau  en  précipite  une  huile  dense,  bouillant  à  210-2111% 
comme  le  produit  obtenu  par  M.  Will  en  faisant  agir  la  potasse  al- 
coolique sur  l'essence  de  moutarde.  11  renferme  -G^,^HS^HÂz^^-€W^ 
et  non  ^««H^Az^^O^,  conmie  le  produit  de  M.  Will. 

Action  de  Vakool  sur  Vessence  phénylée.  A  110-115<^,  il  y  a  combinai- 
son^ et  raddition  d'eau  sépare  de  la  solution  une  masse  cristalline  qui, 
lavée  à  l'eau  et  cristallisée  dans  Talcool,  fond  à  B^^  et  renferme 

€^,^«H5,HAz,0€2HS. 

C'est  ruréthane  phénylique  oxysulfurée.  Ce  produit  se  décompose  ^ 
grande  partie  en  ses  éléments  par  la  distillation.  Distillé  en  présence 
é'anhydride  phosphorique,  il  donne  de  l'essence  phénylée,  mélangée 
de  cyanafe  de  phényle.  Le  môme  composé  se  forme  directement  par 
raction  de  l'alcool  sur  la  diphénylsuirocarbamide  qui  sert  à  la  prépa- 
ration de  l'essence  de  moutarde  pbénylée. 

Aetûm  du  mercaptan  sur  Vessence  phénylée.  Cette  réaction  donne  l'uré- 
thane phénylique  sulfurée  €^,^^H^HAz,^&~G^^^  C'est  une  combinaison 
bien  cristallisée,  fusible  à  ^6*,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'ai- 
c  oel  et  dans  l'éther. 

fênr  ^ék^uem  éénwéa  du  ehlorore  triehlorométh^^lNdfareiix, 

pir  V.  O.  I4IE1¥  (1). 

L'auteur  a  soumis  le  chlorure  trichlorométhylsulfureux  en  solution 
alcoolique  d  l'action  de  l'hydrogène  sulfuré.  En  neutralisant,  après  la 
réaction,  avec  du  carbonate  de  soude  sec,  filtrant  et  évaporant,  on  ob- 
tient des  cristaux  d'un  sel  de  soude  de  la  formule  CCl'SO^Na.  Pour 
isoler  l'acide  de  ce  sel,  on  le  décompose  par  de  l'acide  chlorhydrique 
étendu  et  on  épuise  la  solution  par  de  l'éther.  Par  la  distillation  de 
l'éther  on  obtient  l'acide  sous  forme  de  cristaux  blancs. 

(1)  Ziittehrift  fur  Chemii,  nouv.  »ér.,  t.  v,  pt  82, 
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Gtt  addâse décimpose  pea  à  p««r  favtovià  ehané» ett d^g^agesnt  4e 
Tadde  chlorhydrique.  C'est  l'acide  trichorométhylralftifeiiz.  Sa  forma- 
tion s'explique  d*aprôs  l'équation 

€CI».S02C1  4-  H«S  =  CC13S00H  +  HCl  +  S. 

Le  chlore,  le  brome  et  ?acide  nitrique  réagissent  arec  beaucoup 
d'énergie  sur  l'acide  libre  ou  sur  ses  sels» 
Les  équatiom  suivantes  expriment  ces  réactions  : 

CCaaSOOH  +  Br»  =  CWSOïBr  +  HBr 

Ao.  triohloro-  9romuf»  triehloBf^ 

mèthjlralfareu.  véthylsiilfareiuu 

CC13S00H  +  A2H03  =  Ca3SO«(AxO«)  +  WO 

Ae.  trichloromôthyl-  IHtrita  trichlorométhyl- 

MilfiiMBX.  mUntUM^ 

La  réaction  de  l'acide  nitrique  est  très-violente.  Il  sa  sépar»  d*abofrd 
une  huile  bleue  qui  se  transforme  peu  à  pea  en  cristaux  blancs,  en 
dégagnant  de  l'acide  azoteux.  H  y  a  toujours  formation  d'acide  sulfuri- 
que.  Ce  dérivé  nitré  est  soluble  dans  l'alcool;  l'eau  le  précipite  de 
cette  solution;  il  ne  fond  pas  à  100%  mais  se  volatilise  facilement  avec 
la  vapeur  d'eau;  il  possède  une  odeur  très-suffoquante  et  sa  vapeur  ir- 
rite fiwtainont  les'yetix.  L'ammoniaque  le  transforme  lentement,  la  po- 
tasse alcoolique  rapidement,  en  sulfite  de  potassium.  Par  la  réduction 
^u  I^o^e^  du  zinc  et  del'adde  cUorkidriqua^il  fournil  de  yëmmoii^aque 
tf  chl  mercai^n  mélhylique^ 

yamoKtfuaque  triMisforBie  aussi  le  chlorure  triehlorométliysaBbteiix 
«A  Mîde  tiichlorofiBétt&yisulfureux.  Le  cUorure  se  'dissout  knlMiMiit 
avec  di^gagewent  d'asote  ei  élévation  de  température. 

P^  l'étrai^aiion  da  liquide,  on  obtient  des  erislaux  de  teiefaloromé* 
ti^jlaajlfite  d'ammonium,  ses  formés  cPi^rès  l'équation } 

3{CCI»S0«G11  +  8AïH3  =  3[CC13SOOAzH*l  +  2Aa  +  3AzH^. 


ftpe  «neaéBie  de  eomàhÊmmimmam  àem  mléSkyé&m  evee  lee  ewtéewt 

par  K.  A.  mWUmCÊLBM  (1). 

Les  aldéhydes  peuvent  s*unir  avec  les  amides  neutres  «ossi  biea 
qn^ivee  les  amides  basiques,  avec  élimination  d'eau.  Ainsi»  loisq^u'eo 
ebauffi»  de  riessence  d'amandes  amères  avec  de  racétamide,  de  la  Ymr 
tyramide,  de  la  benzamide^  etc.,^  on  obtient  deç  combia«isoo%  çrisUil* 
Usées,  soit  dans  Tea^^  soit  dans  l'alcool. 

Si  Tm  représente  les  aldéhydes  par  la  formule  générs^If  i|[..^H  ai 

(1)  MUchrift  fûr  ChemU,  amv.  sér.tk  tv,L 9* ^^ 
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par  Y.AzH>,  la  formule  générale  des  àmides,  on  aura  pour  les  iKm- 
velles  combinaisons  : 

X.^^H  +  2Y.AzH«  -  H«d  =  X,€HJ^J  J. 

mais  on  n'a  pas  encore  obtenu  les  combinaisons. 

2X.€^H  +  2Y.AzH«  —  2H20  =  2(X.€H)I^^!^ 

Les  combinaisons  de  cet  ordre,  étudiées  sous  les  yeux  de  l'auteur, 
sont  celles  de  Taldébyde  benzoïque  avec  l'acélamide,  la  bensamide 
et  la  butyramide;  de  l'aldéhyde  anisique  avec  Tacétamide  et  laben- 
zajrnide;  de  l'aldéhyde  salicyllque  avec  quelques  amides.  Ces  der- 
nières combinaisons,  renfermant  encore  de  l'hydroxyle,  puisque 
l'aldéhyde  salicylique  est 

^6H*.0H 
ont  encore  des  propriétés  acides. 

Aeti^B  de  Véiher  ehloraeétiqae  «nr  rélher  M»d*eM^et 

par  M.  IVŒIiDECKE  (1). 

L'élher  chloracétique  agit  énergiquement  sur  l'éther  sodacétique 
(produit  de  l'action  du  sodium  sur  Télher  acétique)  ;  on  a  [acheyé  la 
réaction  en  chauffant  pendant  pendant  quelques  heures  au  bain- 
marie,  puis  on  a  ajouté  assez  d'eau  pour  dissoudre'  tout  le  chloruré 
de  sodium.  La  couche  éthérée  a  été  décantée  et  traitée  par  de  la 
soude  bouillante.  La  solution  alcaline,  neutralisée  par  l'acide  carbo« 
nique,  ayant  été  évaporée  à  sec,  le  résidu  a  été  repris  par  de  l'alcool 
absolu  qui  fournit  par  l'évaporatlon  le  sel  de  sodium  d'un  nouvel 
acide  qu'on  peut  mettre  en  liberté  en  saturant  d'acide  cblorhydrique^ 
évaporant  à  sec  et  reprenant  par  l'étber  qui  dissout  l'acide.  On  puri- 
fie celui-ci  en  le  transformant  en  un  sel  de  zinc  qui  cristallise  très- 
bien  lurqu'on  ajoute  de  l'élher  à  sa  solution  alcoolique.  Ce  sel  de  zinc 
forme  des  lamelles  nacrées  qui  renferment  G'^H^^ZqO^  et  qui  four^ 
nissent  l'acide  pur,  en  solution  aqueuse,  lorsqu'on  le  décompose  par 
l'hydrogène  sulfuré. 

Le  sel  de  plomb  ncst  pas  cristallisable.  Le  sol  de  calcium  (C^H'^O^j^Ca 
cristallise  en  lames  nacrées;  le  sel  d'argent  C^H^O^.Ag  est  peu  soluble 
dans  l'eau  froide. 

(1)  Ztitschrift  fur  Chemie]  nouv.  sér.,  t.  iv,  681. 
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Ce  nouvel  acide  résulte  sans  doute  de  l'action  de  la  soude  sur  Té* 
ther  formé  par  la  réaction  : 

(CH3  (CH3 

CO  ,    jCHîCl         __  j^_p,    ,     CO 

iCHNa         "T"  jCO.O.Cms  —  ^^^*  +  iCH.CH«.CO.O.CW 
ICO.O.CîHS  (G0.0.C«H5. 

CH.CH^.CO.OCW  +  3NaH0  =     CO  +  CO(ONa)« 

iCO  OC'H^  ^       ^^  '^ 

+  2C2H5.0H. 

n  représente  Vacide  acétyloproptoniqiie.  L'acide  azotique  le  transforme 
facilement  en  acide  succinique  ordinaire.  Ce  dernier  se  retrouve  aussi 
dans  le  produit  brut  de  la  première  réaction  et  reste  à  Tétat  de  sel  de 
sodium  dans  le  résidu  épuisé  par  l'alcool;  il  s'est  formé  sans  doute  en 
vertu  de  l'éqaation  : 

Éther  Éther  Saccinate 

•odacétiqae.        chloracétique .  d'éthyle. 


Sar  l'aolion  de  l'aleoolate  de  sodiam  sur  quelque*  éther*, 

par  M.  A.  GECTHEB  (1). 

Ether  acétique  et  éthyîate  de  sodium.  L'auteur  a  essayé  do  préparer  la 
combinaison  d'éther  acétique  et  d'alcoolate  de  sodium  prévue  par 
M.  Beilstcin  (2).  En  mélangeant  de  Téther  acétique  avec  de  Talcoolatc 
de  sodium  contenant  un  peu  d'alcool  en  excès,  il  se  for  me  un  précipité 
blanc^  en  quantité  assez  faible. 

Par  la  distillalion  de  ce  mélange  au  bain -marie  la  presque  totalité 
dé  l'étber  acétique  a  été  retrouvée,  et  il  ne  restait  dans  le  résidu  que 
la  combinaison  d'alcoolate  de  sodium  et  d'alcool  C2H5Na0.2C2H60  (3), 
et  un  peu  d'acétate  de  sodium,  —  En  chauffant  le  mélange  d'éther 
acétique  et  d'alcool  sodé  en  vase  clos  à  130^,  il  s'était  formé  un  sel  in* 
soluble  qui  a  été  séparé  du  liquide.  Le  sel  insoluble  était,  d'après  l'a- 
nalyse, de  l'acétate  de  sodium,  tandis  que  lar  solution  fournissait  des 
cristaux  d'éthyldiacétate  de  sodium/ L'acide  libre,  obtenu  en  décom- 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.'  sér.,  t.  iv,  p.  652  (1868). 

(2)  Bulletiti  de  la  Société  chimique  du  8  fév.  1659. 

(3)  Bulletin  de  la  Société  chimique^  noav.  sér.,  t.  vr,  p.  60. 


1 


37e  GBIMIl  OR«AIIlQeB. 

pofaot  le  Ml  de  souda  par  Vacide  acétique  et  épubaat  fai  lolittoii 
avec  réther,  constitue  un  liquide  bouillaAt  à  ^80%  L'éqnadte  wà- 
vante  exprime  sa  formation 

C?H5.0.Na  +  *((?H30,0.CW)  =  CW^  NaO»  +  SCWOi 

SttQldiatétcta 
de  sodium. 

A  Côté  de  cet  acide  il  s*était  formé  une  petite  quantité  d'^e|da  déhi- 
dracétiqae. 

EG^ylate  de  zodikim  et  Met  fctndqae.  L'éthylate  d#  iQdinm  erbtalliië 
(?H»ONa  +  t&R^O  a  été  dissous  dans  l'éther  formique,  1  moléc.  pour 
2  d'éther  formique.  La  solution  se  colorait  en  brun  et- laissait,  déposer 
une  quantité  assez  grande  de  forœiate  de  sedium^  en  mèint  tenpi 
qu'il  se  dégageait  de  Foxyde  de  carbone. 

A  Is^  ûïk,  en  a  chauffé  dans  un  baî»-Diairie;  lonqae  1»  dégmasMit 
gaieux  a  cessé  oa  a  distillé.  Le  liquida  qui  a  psasé  à  ki  AatittUiiB 
était  de  Talcool  pur  tandis  que  le  résidu  était  de  TéthyMe  é»  sadlùm 
mélangé  de  formiate.  On  a  séparé  les  deux  sels  au  moyen  d*étlier^  qui 
dissout  l'étlscylate.  Toute  la  quantité  d'éthykte  de  sodium  employée  a 
été  régénérée.  —  L'alcool  sodé  décompose  donc  l'éther  formique  d'a- 
près réquation 

CH0.0.C«H5  =  CO  +  CWO. 

Pour  eipliquer  la  réaction^  l'auteur  adoiet  fue  le  preonei  |9odait 
formé  est,  pour  l'éther  fbrooâque^  de  Véthyldiformiate  de  sodium 
G^H^^NaO'  qui  se  décompose  à  son  tour  en  étbylate  de  soude  et  o^yde 
de  carbone 

C«H».O.Na  +  2(CHO.O.C2H5)  =  C*H5Na03  +  aK?H«a 
et  C*H5Na03  =  caHS.O.Na  +  (C0)«. 

On  n'a  pas  observé  la  formation  d'éther» 

Ethylate  de  soivam  et  éther  oxalique,  L'éther  oxalique  se  décostpose 

sous  rinfluence  de  l'éthylate  de  sodium  en  oxyde  de  carbone  et  éth«r 

carbonique 

(C2H»)*.0«.C«02  =  CO  +  (C«H5)«,0«.C0. 

En  même  temps,  il  se  forme  de  Téthylcarbonate.  de  sodiui]^  lU^l'ittwr 
et  trois  acides  en  petite  quantité  ;  Tun  C^H^O^soluble  dao&  VétlMfii  Vv 
deux  autres  insolubles. 
De  ces  deux  derniers,  l'un  G^Ml^^O^  est  ixHSoluhle:  dana  Veau., 
Ethylate  de  sodium  et  éther  carbonique.  Ces  deux  substances  ne  réa- 
gissent qu'à  120*.  Il  y  a  formation  d'éther  et  d'étfayloartutnato  d*  so- 
dium : 
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Ethylate  de  sodium  et  éiher  benzoiqae.  À  la  température  ordinaire, 
Talcool  sodé  ne  se  dissout  pas  dans  Téther  benzoïque  et  mâme  i  i20* 
il  n'y  a  pas  de  réaction.  Ed  chauffant  à  160^  on  obtient  principalement 
du  benzoate  de  sodium  et  de  Téther. 

A  côté  de  ces  produits,  l'auteur  a  trouvé  un  liquide  incolore  G^^<>0 
et  une  matière  solide  jaune  G^^R^^O. 

Sur  1*  milMilUatioii  de  rhydrogène  de  Féther  meétiigne  par  \mt 
rsdieaux  «eide*,  par  M.  E.  lilPPMAIVIV  (i). 

L'anteur  a  fait  réagir  le  chlorure  d'acétate  sur  Tétber  sodAOétique 
de  mi.  Frankland  et  Duppa^  c'est-à-dire  sur  le  produit  de  l'action  dn 
sodium  sur  l'éther  acétique.  Il  a  repris  le  produit  de  la  réaction  par 
Féther  et  a  chassé  celui-ci  au  baia-marie.  11  a  obtenu  ainsi  on  liquide 
^li,  soumis  à  la  distillation  fractionnée,  lui  a  fourni  de  l'acide,  éthjl- 
diacétique  G^H^^O^  formé  d'après  l'équation  : 

COGH^ 
CH^Na  CH3  I 

I  +  I       =  ClNa  +  Cfl« 

COOC«HS 

La  nature  de  l'acide  éthyldiacétique  qu'il  faudrait  plutôt  appeler  étker 
ûeétone-cotbonique  a  été  méconnue  par  M.  Geuther.  On  n'a  pas  afiTaire, 
d'après  l'auteur,  à  un  acide,  mais  à  unéther.  Les  sels  de  ce  prétendu 
aciide  sont  tous  très-instables.  L'éther  acétone-carbonique  possède  toutes 
les  propriétés  de  l'acide  éthytdiacétiqne  de  M.  Geuther.  U  se  com- 
bine à  2  atomes  de  brome  sans  dégager  d*acide  bromhydrique  • 
Le  composé  résultant  constitue  un  liquide  plus  lourd  que  l'eau,  dont 
la  vapeur  attaque  fortement  les  yeux.  11  commence  à  se  décomposer 
à  iOO*. 

Sur  lee  éShem  d«ii«  leeqneLi  rhydrogène  eeS  remplaoé  par  dee 

mélMiz,  par  H.  E.  UEPPHAIVi»  (2). 

Le  sodium  transforme  l'éther  acétoue-carbouique  avec  dégagement 
d'hydrogène  en  un  dérivé  sodique.  En  dissolvant  celui-ci  dans  l'éther 
acétique  et  en  ajoutant  à  la  liqueur  une  solution  de  chlorure  de 
mercure  dans  l'éther  acétique  (il  est  très-soluble  dans  ce  dissolvant), 
on  obtient  un  précipité  blanc  qui  est    un  mélaoge  de  chlorure  de 

(1)  Zeitschrifl  fur  Chemie,  nouy.  sér.,  t.  v^  p.  28. 
(S)  ZeitêeMft  fût  Chtmii,  nouv.  sér»,  t.  V|  p.  20. 
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sodium  et  d'une  combinaison  mercurique.  Cette  dernière  est  inso- 
luble dans  l'eau,  Talcool  et  Téther;  on  la  purifie  en  la  traitant  succes- 
sivement par  tous  ces  dissolvants.  On  obtient  ainsi  une  poudre  blanche 
non  cristallisée,  de  la  formule  : 

CO.CH.Hg 

CH* 

CO.O.C«H» 

Ce  composé  est  très*stable;  il  reste  intact  par  Tébullition  avec  les 
acides  étendus. 

Délayé  dans  l'étber  et  traité  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  ii 
se  transforme  en  éther  acétoncarbonique  avec  formation  de  sulfure 
de  mercure. 

Ce  composé  mercurique  se  combine  directement  au  brome  sans  dé« 
gagement  d*acide  bromh^drique  ou  séparation  de  bromure  de  mer- 
cure. Le  produit  d'addition  C^H^RgO^^Br^  constitue  un  liquide  Jau- 
nâtre très-lourd^  d'une  odeur  piquante. 

Action  da  snliliiiié  eorro«if  sur  le  biiodnre  d'élhjlèBe, 
par  M.  E.  X  MACMErVÉ  (1). 

Si  l'on  fait  un  mélange  intime  de  1  équivalent  de  biiodure  d*éthy« 
lène  et  de  3  équivalents  de  sublimé  corrosif  et  qu'on  abandonne  ce 
mélange  à  lui-môaie,  pendant  quelques  jours,  la  masse,  d'abord 
parfaitement  sèche,  se  montre  imbibée  d'une  huile  rouge  très-dense, 
qui  est  le  chloroiodure  CMI^GII  de  M.  Maxwell  Simpson  : 

3HgCl  +  C^RH*  =  C*R*C1I  +  (HgCl)2,HgI. 

Il  ne  se  forme  que  des  traces  de  liqueur  des  Hollandais. 

Si  on  expose  à  la  température  de  l'eau  bouillante  un  mélange  de 
16HgCl  et  de  SG^H^lSjOn  obtient  de  la  liqueur  des  Hollandais  en  grande 
quantité  : 

16HgCl  +  3G*Hn2  =  3C4H4CI*  +  3[{HgCl)2Hgl]  +  2(HgCl,Hgl), 

Aelion  da  chlorosulfare  do  phosphore  sur  leo  aleooU, 

par  m.  CUEVRIER  (2). 

L'action  est  Irôs-vive  avec  ralcool  méthylique  et  l'alcool  éthylique, 
elle  l'est  beaucoup  moins  avec  l'alcool  amylique.  Dans  tous  les  cas,  il 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxviii,  p.  727. 
(2j  Comptes  rendus,  t.  lxviii,  p.  924, 
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se  forme  un  acide  copule,  le  chlorure  du  radical  alcoolique,  et  il  se 
dégage  de  Facide  chlorhydrique. 

Alcool  ordinaire.  Voici  la  réaction  principale  : 

PSCl«  +  3(^H^|o)  =  C«H»  08  +  2C«H5Cl  +  HCl. 

En  outre,  il  se  dépose  un  peu  de  soufre  et  il  se  forme  une  quantité 
correspondante  d'acide  éthylphosphorique. 

L'acide  élhysulfoxyphosphorique  est  huileux,  plus  lourd  que  l'eau, 
décomposable  à  la  distillation. 

Alcool  sodé.  On  obtient  Téther  découyert  par  M,  Gloëz. 

La  réaction  se  formule  ainsi  : 

PSC13  +  3{^Z\^)  =  3NaCl  +  gl^fg^O'. 

Cet  étber  est  huileux,  incolore,  insoluble  dans  Teau,  doué  de  Todeur 
repoussante  de  l'acide.  Il  ne  peut  être  distillé  que  dans  un  courant 
de  vapeur. 

Alcool  amylique.  L'attaque  est  lente  à  la  température  ordinaire,  elle 
est  facilitée  par  Tagitation  et  par  la  température  de  iOO<^.  On  sépare 
le  chlorure  d'amyle  et  Tacide  amylsulfoxyphosphorique  en  chauffant 
le  mélange  à  i06^.  Le  résidu  est  repris  par  l'alcool  pour  isoler  du 
soufre  et  le  liquide  filtré  est  chauffé  à  100<*.  On  obtient  un  liquide 
.  huileux,  insoluble  dans  l'eau,  plus  léger  qu'elle,  et  soluble  dans 
ralcool.  n  distille  seulement  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 

Les  amylsulfoxyphosphates  alcalins  et  celui  de  baryte  sont  très-so- 
lubies  dans  l'eau  et  gras  au  toucher. 

(PS)'"! 
Sel  de  soude     G!^H<i  O^. 

Na8) 

(PS)"') 
Sel  de  baryte    G^H**  0^  +  Aq. 

Bas) 

Âmylaie  de  sodium.  L'action  du  chlorosulfure  sur  Tamyiate  est  très- 
énergique.  Le  produit  de  la  réaction,  traitée  par  l'eau,  fournit  l'éther 
amylsulfoxyphosphorique.  G'est  un  liquide  incolore,  assez  mobile^  qui 
devient  verdâtre  avec  le  temps.  Sa  densité  à  12<>  est  0,849;  il  distille 
sans  décomposition  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau. 
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Sur  l'édier  diéthyliqoe  d'an  Mlie  àttséeiqiM, 

par  M.  ▼Ml  der  SRCTBCmElV  (1). 


L'auteur  a  cherché  à  obtenir  Féther  dilactique  par  l'action  de  Vé- 
thyllactate  4e  sodium  sur  Téther  chloropropîonique 

CH3  CH3  CH3  CH3 

CH.ONa     +  iflCl        =  ifl— 0  — tfl  +  Nad. 

caoc^H»     (io.ocffl»     (]o,ocffl5  (jo.ocw 

Le  meilleur  procédé  pour  obtenir  l'éther  lactique  consiisde  à  traiter 
l'acide  lactique  anhydre  par  ISl  à  3  fois  son  volume  d'alcool^  &  150  oa 
i60o;  par  la  distillation^  il  ne  reste  alors  que  très-peu  de  produit  an- 
dessus  de  160<>. 

Lorsqu'on  chauffé  pendant  H  heures  du  lactate  éthylsodique  avec 
de  Téther  chloropropionique^  à  410-420^,  il  se  forme  du  chlonue  de 
sodium  et  un  liquide  brun,  épais,  insoluble  dans  Teau,  qui  desséché 
sur  de  le  vide  sulfurique  puis  chauffé  à  liO^'  pour  chasser  l'excès  d'é- 
thiir  chloropropionique^  dislille  à  190<^  dans  le  vide;  à  200<^y  il  se  dé- 
compose en  laissant  un  fort  résidu  charbonneux.  Ce  produit,  distillé 
dans  le  vide,  forme  une  huile  presqu'incolore,  d'une  odeur  élbéréo, 
sa  composition  est  celle  d'un  dilactate  diéthylique  C^<>H^M)^  mais  ses 
réactions  -ne  permettent  pas  de  lui  assigner  celte  constitution. 

La  soude  aqueuse  concenlrée  agit  à  peine  sur  cet  éther,  môn>e  à  l'é- 
buUition;  miais  la  soude  alcoolique  le  décompose  peu  à. peu  cora,plé(e- 
ment  en  lactate  et  éthyle-lactate  sans  qu'il  paraisse  se  former  un  di- 
lactate. 

Lorsqu'on  le  chauffe  pendant  24  heures  avec  un  grand  excès  de  so- 
lution éthéroalcoolique  d'ammoniaque,  qu'on  distille  au  bain-marie 
pour  chasser  l'éther  et  l'ammoniaque  en  excès,  on  obtient  une  huile 
jaunâtre,  insoluble  dans  l'eau,  qu'on  ne  peut  pas  distiller,  d'une  odeur 
d'aldéhyde-ammoniaque ^etqui^  après  une  longe  exposition  dans  le  vide 
sec  renferme  C^H^^AzO*  qui  représente  la  composition  de  l'éther  dilac" 
tamique;  mais  il  ne  se  transforme  pas  en  dilactyle-diamide  par  une 
action  prolongée  de  l'ammoniaque  et  il  ne  s'altère  pas  sous  l'influence 
proloqgée  d'une  température  de  460<^.  Il  ne  se  transforme  pas  d'avan- 
tage en  dilactate  potassique  par  l'action  de  la  potasse,  mais  il  donne  de 
l'acide  lactique  et  de  l'acide  éthyle-lactique. 

Il  faut  donc  considérer  l'éther  G^^H^^O^,  obtenu  par  l'auteur,  comme 

(1)  Ànnahn  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  clvui,  p.  224-  Novembre  1868. 
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IsomériQue  avec  le  dilactate  diéthylique,  et  il  n'est  paâ  possible  jusqu'à 
présent  de  titèr  iraê  concfhiBion  vnr  sa  constitution. 

L'auteur  a  en  outre  constats  qu'en  dissolvant  dans  Téther  lactique^ 
A  400s  «BtaiA  de  «o^um  ^e  possible,  et  chauffant  l'éthef  lactique 
sodifoe  é  IK0«9  il  ne  ae  transfcurme  pas  en  son  isomère  Tétbyle-lactirta 
defi8diiiili4|iar«on-ébullition  avec  l'^an,  il  ne  se  forme  fue  facide 
lêctiqaesafis  trace  d'acide  étliyle*lao(ique. 

Mmtttk  dàitillwllMi  dM  aeidM  gl^'MlIqite  M  laelinw^ 
par  M.  A.  KMnPSKV  (1). 

li^Qlear  à  essayé  de  préparer  l'anhydride  de  l'acide  gljcolique,  la 
j^yooIiAe.  l'acide  glycolique  avait  été  préparé  de  deux  manières,  au 
aïoyen  d'acide  inonochloracétique  et  d'après  la  méthode  de  M.  Schutxe, 
fkt  la  tééoction  ie  IVicide  oxalique.  L'acide  glycoJlque  sirupeux  a  été 
<Mbffé  ûsns  une  cornue^  d'abord  pendant  plusieurs  heures  de  100  à 
ifi^,  cfnniite  à  160*,  et  enfin  pendant  plusieurs  jours  de  200  à  220*. 
Dans  le  récipient,  on  alrouvé  de  l'acide  glycolique  et  une  substance 
Muiéhewslide;  €ans  le  col  de  la  cornue,  le  môme  corps,  et  dans  la 
cMMe  sritee,  tm  résidu  charbonneux.  La  substance  blanche  a  été 
tndKè  pa?  Téau  houilllrate  et  par  l'alcool;  elle  était  insoluble  dans 
M  ft«ot  li^tiiflM  «t  possédait  toutes  les  propriétés  du  dioxyméthylène 
Al  Jk  SiAlc9r9#.  M.  Heintz  (2)  avait  déjà  obtenu  du  dioxyméthylène 
pftlbAtfitefioii  "sèche  des  sels  SeTadde  glycolique. 

D'après  les  indications  de  M.  Engelhardt  (3),  la  lactide  ne  se  forme 
qfl(^  ëhMfMt  9'«ciAe  lactique  à^SSO*.  Mais  l'aufteur  a  trouvé  qu'il 
aitflil  €*ulre  feempéffltore  ^de  1*80*  potrr  que  la  transformation  de  l'acide 
Ihcâ^l^  «binmence  et  que  la  température  la  plus  convenable  est  celle 
éë  WO  àlll^.  L^tftetrr  a^iurifié  la  IsrcHde  brute  par  une  cristaflisation 
dfeik  l'àAeed;  ^  inffiqoe  encore,  contrairement  aux  faits  observés  par 
M«  liB^fhirdt,  qu'en  peut  retirer  encore  une  assez  grande  quantité 
de  lactide,  sous  forme  de  très-beaux  crîstaux,  par  l'évaporation  de 
IVsft^nèm  &  la  Mfipérature  ordinaire,  dans  un  courant  d'air. 


^)  ^SefHêeknfî  /fS^  Chetnh,  nottf.  «ér.,  t.  v,  p.  177 

(î)  Bullet,  de  la  Soc,  chimique^  nouv.  «ér.,  t  tïl,  p.  515  ffSe^y. 

(3^  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  lxx,  p.  245. 
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AetioB  de  l'aeide  hypoehloreux  aar  le  batylènei 
-     par  M.  Ad.  I.1£BE]V  (1). 

L*auteur,  dans  le  but  de  délermioer  la  constitution  du  1)utylène  dé- 
rivé de  Tiodure  d'ôlhyle  éthylé,  a  combiné  cet  hydrocarbure  à  Tacide 
hypocbloreux,  d'après  la  méthode  ordinaire.  Le  gaz  est  absorbé  lente- 
ment, mais  d'une  manière  complète,  et  Ton  obtient  la  chlorbydrine  da 
butylène.  Pour  isoler  celle-ci,  on  traite  le  produit  brut  par  Tacide  sul- 
fureux, pour  détruire  l'excès  d'acide  bypochloreux^  puis  l'on  distille: 
il  passe  une  huile  insoluble  et  un  liquide  aqueux  qui  est  une  solution 
de  chlorbydrine.  On  peut  aussi  précipiter  par  le  carbonate  de  potasse 
le  mercure  qui  se  trouve  en  dissolution,  saturer  la  liqueur  filtrée  avec 
de  Tazotale  de  soude  et  l'agiter  avec  de  Téther  pour  enlever  la  chlor- 
hydrine.  S'il  restait  un  peu  de  chlorure  mercurique,  on  l'enlèverait 
à  la  solution  éthérée  en  l'agitant  avec  une  solution  de  sel  ammoniac. 
La  liqueur  éthérée  laisse  par  Tévaporation  un  résidu  formé  de  l'huile 
insoluble  déjà  mentionnée  et  de  chlorhydrine. 

La  chlorhydrine  du  butylène  est  soluble  dans  un  excès  d'eau  ;  l'au- 
teur a  traité  cette  solution  par  l'amalgame  de  sodium  pour  transformer 
la  chlorhydrine  en  alcool.  Cet  alcool  est  identique  avec  l'alcool  butylir 
que  secondaire,  éthylméthylcarbinol,  qui  prend  aussi  naissance  lorsqu'on 
traite  le  môme  butylène  par  l'acide  iodhydrique  et  qu'on  saponifie 
l'iodure  formé  ;  cet  alcool  fournit  en  effet  de  l'acide  acétique  par  oxy- 
dation. 

11  ne  serait  pas  impossible,  suivant  l'auteur,  que  l'action  do  l'hydro- 
gène naissant  soit  différente  si  Ton  maintient  toujours  la  liqueur  acide: 
on  peut  supposer  alors  qu'il  se  forme  d'abord  de  l'oxyde  de  butylène  et 
celui-ci,  en  fixant  ensuite  H^  fournisse  de  l'alcool  butylique  primaire. 

Indépendamment  de  l'alcool  butylique  secondaire  qui  prend  nais- 
sance dans  la  réduction  précédente,  il  se  produit  un  autre  alcool  beau- 
coup moins  volatil,  peut-être  un  alcool  polybutylénique. 

Quant  au  composé  oléagineux  qui  se  forme  en  même  temps  que  la 
chlorhydrine,  par  l'action  de  l'acide  hypochloreux  sur  le  butylène,  il 
est  formé  de  chlorure  de  butylène  et  d'un  composé  constituant  peut- 
être  du  chlorure  de  dibutyléne  chloré  : 

)C*H8Cl  I 

ICWCI.CI; 

mais  l'auteur  ne  regarde  pas  ce  dernier  fait  comme  démontré. 
(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  eu,  p.  121.  Juillet  1869.     • 
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Mur  la  iraBtfformatioii  de  l'acide  étkyldiaeétiqae  en  acide  éihyU 

acétique,  par  H.  A.  GEIJTHEB  (l). 

L'éther  étbyldiacéUque  se  transforme  en  éther  éthylacétîquc  quand 
00  le  chauffe  à  i20*  avec  deréthylatedesodiumet  deTétber  acétique. 
L'éthylafe  de  sodium  a  été  préparé  dans  le  tube  même  et  privé  d*alcool 
en  excès  en  le  maintenant  à  140°  dans  un  courant  d'hydrogène  sec.  La 
réaction  terminée  (il  n'y  avait  pas  de  pression  dans  le  tube),  on  ajou- 
tait de  l'acide  acétique  élendu  et  on  distillait  la  couche  élhérée  qui 
s'était  formée.  La  partie  du  liquide  bouillant  de  t  id  à  120°  a  été  sapo- 
nîflée  par  la  baryte  et  on  a  obtenu  un  sel  de  baryte  cristallisé  qui  était 
de  l'élhylacétale  de  baryte  (C^mO'j^Ba. 

Le  liquide  qui  passait  à  la  distillation  à  il9«  était  donc  de  Têther 
éibylacétique.  • 

La  portion  qui  distillait  de  150  à  160°  a  été  également  saponifiée 
par  la  baryte  et  on  a  obtenu  un  sel  de  baryte  amorphe^  formé  princi- 
palement d'étbylacétate  de  baryte. 

Parmi  les  produits  de  la  réaction,  on  n*a  pas  trouvé  d'étber  diétbyl- 
dlacétique,  car  cet  éther  bout  à  210°,  et  tout  passait  à  la  distillation 
avant  195°.  Parle  fractionnement,  on  séparait  ce  premier  produit  en 
deux;  l'un  était  de  l'acide  éthyldiacétique  bouillant  entre  175  et  180° 
et  l'autre  de  l'acide  détiydracétique,  solide  et  bouillant  à  une  tempé- 
rature beaucoup  plus  élevée. 

Hur  l'acide  p-oxybutyrique,  par  H.  S.  ^¥IfiIiI€EIVUIi  (2). 

L'acide  éthyldiacétique  de  M.  Geuther,  traité  par  l'amalgame  de  so- 
dium^ en  présence  de  l'eau,  donne  très-facilement  de  l'alcool,  de  la 
soude  et  le  sel  de  sodium  d'un  nouvel  acide  oxybutyrique. 

1CH3  |CH3 

^^^  +  2H«0  +  Na2  =    CH2^^     +  ^^^^  +  C^^^OH. 

CO.O.Cîfl^  (cO,O.Na 

Ce  sel  de  sodium  se  dépose  en  croûtes  cristallines  par  le  refroidis- 
sement de  sa  solution  alcoolique  obtenue  en  traitant  le  produit  de  la 
réaction  par  l'alcool  absolu  bouillant,  après  l'avoir  saturé  d'acide  car- 
bonique, évaporé  et  séché  à  110-120°.  On  l'obtient  pur  par  plusieurs 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  27. 

(2)  Zeitschrift  fur  analytische  Chemie^  nouv.  sér. ,  t.  iv,  p.  680. 

nouv.  sÉa.^  t.  xii.  1869.  —  soc  cbim.  25 
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cristal lisalions  ;  il  renferme  C^H'NaO^.  L'acide  libre  C*H803  s'obtient  en 
saturant  exaclemeot  le  sel  de  sodium  par  l'acide  sulCurique»  agttaDt 
avec  de  Téther  et  évaporant  la  SDlulion  étbérée^  il  ne  cristallise  pas. 

Le  sel  d'argent  C^irAgO^  forme  des  cristaux  très^déliéssolu blés  dans 
l'eau  bouillante. 

Le  sel  de  caldum  cristallise  lentement  de  la  solution  sirupeuse;  la 
sel  de  zinc  est  cristallisable;  le  sel  de  cuivre  est  vert  et  ne  cristallise  que 
difficilement. 

Cet  acide  diffère  donc  beaucoup  de  l'acide  lactobutyrique  de 
M.  Wurlz  et  de  celui  obtenu  par  l'acide  brixnobutyrique. 

Synlhèse  de  l'aeide  adipique,  pas  M.  S,  UnSIilCEITOS  (1}. 

L'auteur  a  obtenu  cet  acide  par  l'action  d'un  excès  d'aigent  très- 
divisé,  d'abord  à  i20<^  puis  à  ibO^,  sur  l'acide  P  iodo-proptoniqae  âe 
M.  Beilstein 

2C5HMO*  +  Ag»  =  C«Hi»0*  +  2Agl. 

En  évaporant  à  cristallisation  la  solution  aqueuse  du  résidu,  on  obtient 
des  cristaux  incolores,  fusibles  à  149*,  se  sublimant  déjà  à  cette  tempé- 
rature, et  identiques  avec  l'acide  adipique  de  H.  Arppe  et  avec  celui 
obtenu  par  oxydation  des  corps  gras. 

La  comparaison  des  sels  conduit  aussi  à  admettre  cette  identité. 

La  méthode  basée  sur  l'action  de  l'argent  sur  les  îodures  est  suscep- 
tible de  généralisation.  C'est  ainsi  que  i'iodure  d'éthyle  fournit  du  di- 
<$thyle.  L'iodure  d'acétyle  est  attaqué  très-énergiquement,  se  produit 
un  liquide  incolore,  d'une  odeur  pénétrante  et  qui  renferme  probable- 
ment du  diacélyle.  Le  cuivre  en  poudre  agit  comme  l'argent,  mais 
moins  énergiquement. 

L'iodacétine  du  glycol,  traitée  par  l'argent^  donne  un  liquide  bouil- 
lant vers  200°  dont  l'auteur  espère  retirer  l'alcool  succinique,  ou  gly- 
col C*Hi0O2. 

Sur  les  produito  d'addilioB  de  l'fteide  pyraTîqwe, 
par  H.  S.  -WimiALCW^NMJSi  (2). 

Pour  obtenir  l'acide  pyruvique  déshydraté^  HL  Voeikel  recommande 
de  l'exposer  dans  le  vide  sec  jusqu'à  ce  qu'il  ait  diminuée  d'an  quart 
de  son  volume;  d'après  l'autaar  il  suffit  qu'il  soit  évaporé  aux  4/5'; 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemte,  nouv.  sér.,  U  iv^  p»  ûao. 

(3)  Annalen  dtr  Chemie  und  Pharmacie,  X»  cuviii^  p.  203.  Nerembre  18d8. 
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une  exposilioB  praloi>gée  dans  ie  \^ide  le  fait  devenir  jaune  et  il  laisse 
alors  un  réàîdii  considérable  à  la  distillation. 

Si  Ton  enferme  1  molécule  de  cet  acide  déshydraté  avec  1  molécule 
de  brome  dans  un  tube  scellé^  maintenu  à  0*^  pendant  plusieurs  heures, 
le  brome  disparaît^  sans  formation  d'adde  bromhydrique,  et  le  pro- 
duit se  remplit  de  cristaux  très-fins. 

L'étude  de  ce  composé  est  très-difficile,  car  il  attire  très-rapidement 
rbumidité  de  Tair  en  dégageant  alors  de  Tacide  bronihydrique  ;  l'eau 
et  l'alcool  le  décomposent,  et  il  parait  en  être  de  môme  de  Télher. 
GbaufiTé,  il  fond  en  dégageant  HBr. 

Si  Ton  emploie  plus  de  1  molécule  de  brome,  cet  excès  ne  réagit 
pas;  le  produit,  débarrassé  de  Texcès  de  brome  et  d'un  peu  d'acide 
brombydrique,  par  l'action  d'un  courant  d'air  sec,  renferme  63,4  p.  % 
de  brome  (la  formule  CHi^Ui^O^  en  exige  64,52  p.  ^Iq).  Enfin,  l'amal- 
game de  sodium  le  transforme  en  acide  lactique. 

L'auteur  considère  ce  produit  d'addition  comme  de  l'acide  dibro- 
molactique  formé  à.  la  fois  par  addition  et  par  substitution  : 

CH3  CH2Br  CH2Br 

do        +  Br2  =  CÔ        +  Br.H  =  (îlBr.OH 
CO.OH  CO.OH  CQ.OH. 

Ac.  pyruviqa».  Ac.  dibromolac- 

tique. 

L'eau  paraît  décomposer  l'acide  dibromolaclique  en  acides  brom- 
bydrique et  monobromopyruvique  ;  ce  dernier  lui-même  est  très* 
instable. 


{Sur  l'aeide  laelique  obtenu  avee  l'aeide  ^-iodopropionique, 

par  H.  rv.  SOCOIiOFF  (1). 

L'action  de  l'oxyde  d'argent  humide  sur  l'acide  P-iodopropionique 
a  été  étudiée  par  MM.  Beilstein,  Moldenhauer,  Wicbelbaus,  Richler  et 
Wislicenus. 

Ces  recherches  n'ayant  pas  conduit  à  des  résultats  concordants, 
l'auteur  a  repris  l'examen  de  la  question  et  a  obtenu  un  acide  dif- 
férent des  deoï  acides  lactique  et  de  l'acide  méthoxacétique  ou  nié- 
thylgly colique  de  M.  Heiatz. 

Le  tableau  comparatif  suivant  met  en  regard  les  unes  des  autres  les 
propriétés  des  sels  des  quatre  acides. 

L'auteur  explique  la  constitution  du  nouvel  acide  de  la  manière 

(t)  Annaien  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cl,  p.  167.  [Nouv.  sér.,  t.  lxxiv.] 
MMiSOft. 
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suivante  :  à  un  alcool  monatomique.  dit-il,  correspondent  une  aldé- 
hyde et  un  acide;  à  un  alcool  diatomique,  deux  aldéhydes  et  trois 


De  l'acide 

étudié 

par  l'autenr. 


Skl  de  calcium. 


Sel  debartum., 


Sel  de  zinc». 


Sel  de  plomb.. 


Grands  crislanz, 
Irès-bien  déve- 
loppés, renfer- 
maot  1  molé- 
cule d*eaa  de 
rristallisatiOD  à 
la  températare 
ordinaire. 


Masse  cristalline 
compacte  com- 
posée d'aigoil- 
ies  cristallines 
très-distinctes. 


Amorphe. 


De  IVeide 

lactique 

ordinaire. 


Masse  cristalline 
formée  de  cris- 
taux tabulaires. 


Pe<ite8  aiguillles 
cristallinesren- 
fermant  2  mo- 
lécu  les  et  demie 
d'ean  de  cris- 
tallisation à  la 
température  or* 
dinaire. 


Amorphe. 


De  l'acide 

para- 
lactique. 


Petits  prismes 
rhorobiq.,  ren- 
fermant 1  mo- 
lécule et  demie 
il 'eau  de  cris- 
tallisation à  la 
température  or- 
dinaire. 

Amorphe* 


Petites  aiguil- 
les cristallines, 
groupées  con- 
centriqnement  » 
renfermant  deux 
molécules  de 
cristallisation  à 
la  température 
ordinaire. 

Amorphe. 


De  Tacide 

méthyl- 

glycolique. 


Masse  amorphe 
on  cristallirée 
indistioctement. 


Petits  cristaux 
prismatiq.,  ren- 
fermant 1  mo- 
lécule d'eau  de 
cristallisation  à 
la  température 
ordinaire. 


Amorphe, 


Cristaux  prisma 
tiques  ne  renfer- 
mant pu  d'eao 
de  cristallisât, 
à  la  tempéra- 
rature  ordiu's. 

Prismes  rhombi 
ques  très  -  hieo 
développés  ren- 
fermant 1  molé- 
cule d'eau  de 
cristalli*>ation  s 
la  température 
ordinaire. 

Masse  cristallinel 
rayonnée . 


acides;  à  un  alcool  triatomique,  trois  aldéhydes  et  six  acides;  de  sorte 
que  la  glycérine  ordinaire  donne  naissance  aux  composés  suivants  : 


/  —  H2  =  C-3H603 

1.  Aldéhyde. 


—  H*  =  CSHW 

2.  Aldéhyde. 


C3n?03 

Glycérine. 


+  0  =  C3H60*. 

1.  Acide. 
(Ac.  glycérique). 

-f  0  =  C3I1*04. 

2.  Acide. 
(Ac.  carbacétoxylique). 

-f   02=  C3H405. 

3.  Acide. 
(Ac.  tartronique). 

+  0  =  C3H«0*. 

4.  Acide. 

-f-  02=  C3HW. 

5.  Acide. 
(Ac.  mésozalique). 

+   03=  C3H208   (1). 

6.  Acide. 

(1)  Il  serait  difficile  de  concevoir  la  constitution  possible  de  cet  acide,  à  moins 
d'admettre  une  liaison  entre  deux  atome»  d*uiygène  formant  un  groupe  diato- 


—  H6  =  C3H203 

3.  Aldéhyde. 


mique^  ce  qui  parait  très-peu  probable. 


(Réd.) 
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Quatre  des  acides  répondant  à  la  glycérine  propylique  sont  connus  • 
Tacide  isoméilque  avec  Tacide  lactique^  et  auquel  donne  naissance 
Tacide  p-iodopropionique,  est  la  première  aldéhyde  de  la  glycérine,  ou 
si  on  Teut  Taldébyde  de  l'acide  glycérique.  L'auteur  propose  de  l'ap* 
peler  acide  glycérine-aldéhydique.  L'acide  p-iodopropionique  n'est  pas 
un  produit  métaleplique  de  l'acide  propionique,  mais  un  anhydride 
iodé  de  Tacide  glycérine-aldéhydique.  L'acide  hydracrylique  est  un 
des  anhydrides  de  l'acide  glycérine-aldéhydique,  formé  en  yertu  de 
Téqualion  : 

(C3H»03)*  —  H«0  =  C«H«0". 

Par  l'action  de  l'iodure  de  phosphore  sur  l'acide  glycérique  en  pré- 
sence de  l'eau,  il  se  produit  de  l'acide  iodhydrique  qui  détermine  la 
formation  de  l'aldéhyde  : 

C3H«0*  +  (11I)«  =  C3H603  ■+   HîQ  -I-  I«. 

Un  excès  d'acide  iodhydrique  produit  l'anhydride  iodé  : 

C3H«03  +  HI  =  C3H5IOa  +  H«0. 

Selon  que  l'oxyde  d'argent  agit  plus  ou  moins  longtemps  en  pré- 
sence de  l'eau,  cet  anhydride  iodé  fixe  1  molécule  d'eau  en  donnant 
de  nouveau  2  molécules  d'aldéhyde 

(C3H5IOî)2  +  Ag20  +  H20  =  (C3H603)2  +  (Agl)«, 

ou  bien  4  molécules  d'anhydride  iodé  fixent  1  molécule  d'eau,  et  il 
se  forme  de  l'acide  hydracrylique  : 

(C3H510*)*  +  (Ag«0)«  +  H«0  =  C«H«20"  +  (Agl)«. 

Sur  la  eonstitation  de  la  Haecinimide, 
par  H.  E.  EBIiEIVllEYEB  (1). 

L'auteur  corrige  le  point  de  fusion  de  la  succinimide  qui  n'est  pas  210, 
comme  il  avait  été  indiqué,  mais  125^  M.  MendelejefT  présume  que  la 
succinimide  est  de  l'acide  cyanopropionique;  mais  l'auteur  croit  pou- 
voir affirmer  d'après  ses  expériences  que  ce  sont  deux  corps  différents» 
H  exprime  leur  différence  par  les  formules  : 

CH«  —  CAz  CH«  —  COv 

I  et     I  ^AzH. 

CH«  —  COOH  CH»  —  CO/ 

Ac.  cjanopropioaiqae.  Saccioimide. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  lér.,  t.  v,  p.  175. 
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Alors  la  fcmalicn  de  1«  succioimide  an  moyen  de  fanfaydride  soeci- 
nique  s'explique  fact^ement  : 

H«  —  COv  CH«  —  COv 

\  >0  +  AbH»  =  I  >A«H  +  «20. 

CH«  —  CO/  CH2  —  CO/ 


I»  einp— mon  4e  la  eire  de  Caïaaflfca, 
par  M.  IVliViJL  SVOAY-MASKfiLYmS  (1). 

La  cire  de  Garnaûba  forme  un  enduit  sur  les  jeunes  feuilles  du  ]pal- 
mier  Copemida  cerifera.  Fondue,  celle  cire  est  jaune  clair,  avec  une- 
poiole  de  verl;  elle  est  plus  dure  que  la  cire  d'abeille,  fond  vers  U* 
et  renferme  0,14  p.  %  de  cendres.  Sa  densité  est  égale  à  0^99907. 

La  cire  brute  fut  traitée  par  une  solution  alcoolique  de  potasse  ren- 
fermant i/6  de  potasse,  puis  après  distillation  de  l'alcool,  le  produit 
de  la  saponification  fut  traité  par  une  solution  d'acétete  de  plomb.  La 
masse  ploncbique  desséchée  fut  ensuite  traitée  par  de  Téther  qui  s'em- 
para des  alcools  de  la  cire  et  laissa  un  sel  de  plomb  insoluble. 

L'auteur  a  aussi  suivi  une  autre  méthode  qui  consiste  à  précipiter 
par  l'eau  le  produit  de  la  saponification  précédente,  à  distiller  Talcool, 
puis  à  mettre  les  acides  en  liberté  par  l'addition  d'acide  chlcrbydri- 
que.  Le  mélange  d'acides  et  d'alcools  fut  alors  dissous  dans  de  i'aicool 
bouillant,  additionné  d'ammoniaque  pour  saturer  les  acides,  puis  de 
chlorure  de  baryum  pour  les  précipiter.  La  portion  dissoute  dans  l'al- 
cool cède  à  l'éther,  après  distillation  de  l'alcool,  une  masse  dure  et 
translucide  fusible  à  88<>  et  cristallisable  en  lamelles;  c'est  de  VcUcool 
mélissique  C3*H6*0  donnant  de  l'acide  mélissique  par  l'action  de  la 
chaux  sodée  à  270o.  L'abondance  de  cet  alcool  a  fait  penser  à  l'auteur 
qu'il  existe  à  l'éiat  de  liberté  dans  la  cire;  en  effet  on  peut  l'extraire 
directement  par  de  l'alcool. 

Outre  l'alcool  mélissique,  la  cire  paraît  renfermer 'encore  de  petites 
quantités  d'autres  principes  difficiles  à  séparer  :  un  alcool  C^^H^O, 
fusible  à  78^^  et  retiré  par  plusieurs  cristallisations  dans  la  benûne  et 
l'éther,  el  un  autre  corps,  C39H8203,  fusible  à  105o. 

Pour  caractériser  l'alcool  miêlissique,  l'auteur  en  a  préparé  quel- 
ques dérivés;  les  résultats  ne  sont  pas  très-concordants.  L'iodure  est 
fusible  à  67o,  sa  composition  se  rapproche  plus  de  la  formule  C^W*! 
que  de  C3»H63i.  L'acide  qui  dérive  de  cet  alcool  s'accorde  aussi  bien 

(1)  Journal  of  ihe  Chemical  Soaielyy  t.  vu,  p.  87.  —  Zeitschrift  fur  Chemie, 
nouv.  sér.,  t.  v,  p.  300.  —  Voir  1«  note  ée  M.  P.  Bérard.  {Buiietin  de  In  Société 
chim,^  t.  IX,  p.  41  (18-58). 
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Avec  la  formule  C^^H^^^  qu'arec  C^BP^G^  et  l'analyse  du  «el  d'argejit 
«ODdak  plutôt  à  la  formula  C^^^^AgO'.  Le  sel  potassique  de  l'acide 
suMbcoojugué  s'accorde  plutôt  avec  la  iormule  C^'H^KSO, 

L'auteur  n'a  pas  encore  examiné  les  ackies  qui  accompagiient  cet 
Akod  ;  ils  sont  très-diilficiles  à  séparer  d'une  matière  résineuse. 


kl  farmalig»  des  p1iéB«ls  dam  le  tr>îteieiit  ém  «ynpliiw  par 
le  ehlorore  de  sine,  par  M.  Al^.  ROMMIBB  (l). 

On  sait  que  le  produit  de  la  distînation  du  camphre  sur  le  chlorure 
de  zinc  est  fort  complexe  et  qu'il  contient,  outre  le  cymène»  les  hy- 
drocarhures  homologues  de  la  henzine.  M.  Ronmiier  a  constaté  que  le 
liquide  brut,  agité  avec  une  solution  de  potasse  caustique^  lui  cède 
un  produit  analogue  au  phénol.  Après  Tavoir  précipité  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  en  a  retiré  40 grammes  qui>  distillés  dans  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique,  oui  donné  une  petite  quantité  d'un  liquide 
bouillant  au-dessous  de  200°  ;  le  reste  passe  au-dessus  de  cette  tempé- 
rature. 

L'analyse  et  l'examen  chimique  de  ce  dernier  produit  a  montré 
qu'il  est  formé  par  le  phénol  crésylique. 

Aetion  da  potassium  sur  la  liqueur  des  Hollandais, 

par  m.  MAMJwasmm  («). 

Quels  que  soient  les  rapports  du  liquide  et  du  mcHal,  on  obtient  tou- 
jours la  môme  réaction  qui  se  représente  par  Tégalilé  suivante .: 

7K  +  4(C*fl*Cl»)  =  3(C*H*)  +  €*H3C1  +  H  +  7Ka. 

fihnr  la  disOllatioB  sèehe  du  phéuylsidfite  (sulCslMSuiidate]  de  so- 
dium, par  M.  J.  STEIVM#V(iE  (3). 

L'auteur  avait  obtenu  (4),  parmi  les  produits  de  la  distHlalioB  sèche 
da  phényisulfite  de  eodintn,  le  sulfure  de  phényle  et,  en  petite  quan- 
tité, une  matière  cristalline.  Pour  isoler  cette  dernière,  il  a  opéré  sur 
de  plus  grandes  quantités  du  sel,  et,  au  lieu  d'effectuer  la  distillation 
dans  des  cornues  en  cuivre,  comme  il  l'avait  fait  d'abord  il  a  employé 
de  grandes  cornues  en  fer.  Les  huiles  obtenues  dans  cette  ^^remière 

<1)  Ccmpteg  rendus^  t,  ulvib,  f>.  030. 

(2)  Comptes  rendus f  t.  uviii,  p.  031. 

(3)  Annalen  der  Chemievnd  Pfairmmoie,  t.  cxux,  pw  2É7  (ifiM^ 
(&)  Bulletm  delà  Ssc  chimique, w^war.  tér^  t.  TJ^  p. 4M  (IM7). 


384  CHIMIE  ORGANIQUE. 

distillation  ont  été  redisttUées  dans  une  cornue  en  cuivre,  et,  enfin, 
on  a  soumis  le  liquide  à  plusieurs  rectifications.  On  a  obtenu  ainsi  un 
liquide  bouillant  à  172*^,5^  un  autre  à  292^5,  et  enfin  la  substance 
cristalline,  qui  restait  conune  résidu  dans  la  cornue. 

La  portion  bouillant  à  172*^,5  était  du  raercaptan  phénylique  C^H^S; 
C'est  un  liquide  incolore,  très-réfringent,  d'une  odeur  aromatique 
rappelant  un  peu  l'ail.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  mais  il  se  mélange 
à  Talcool,  à  l'éther  et  à  la  benzine. 

Ce  mCme  composé  a  été  déjà  obtenu  par  MM.  Yogt  (1)  et  Otto  (2)» 
Les  acétates  de  plomb  et  de  cuivre  produisent,  dans  la  solution  alcoo- 
lique du  mercaptan  phénylique,  das  précipités  dont  la  composition 
est  * 

(Cyjs^        et       (%7]S« 

En  chauffant  le  premier  de  ces  composés,  il  se  forme  du  sulfure  de 
plomb  et  du  sulfure  de  phényle,  d'après  l'équation 


(Cy  JS«  =  PbS  +  ^. 


Le  composé  cuivrique  s'oxyde  à  l'air  s'il  est  humide,  avec  formation 
d'oxyde  de  cuivre  et  de  bL^uKure  de  phényle. 

Le  mercaptan  phénylique  s'oxyde  très-facilement,  môme  à  l'air.  Le 
mélange  du  mercaptan  et  d'acide  sulfurique,  qui  possède  une  couleur 
pourpre  sale,  s'échauffe  et  dégage  de  l'acide  sulfureux,  et  on  obtient 
du  bisulfure  de  phényle.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther  et  dans  la  benzine.  11  fond  à  6|o.  L'hydrogène 
naissant  le  transforme  de  nouveau  en  mercaptan.  En  effectuant  la  dis- 
tillation du  phénylsulfite  de  sodium  dans  des  cornues  en  cuivre,  l'au* 
teur  n'a  obtenu  que  des  traces  de  ce  composé.  Il  s'est  assuré  que  c'est 
le  cuivre  qui  cause  la  différence  des  résultats  ;  en  distillant  dans  une 
cornue  en  fer  un  mélange  du  sel  de  soude  et  de  tournure  de  cuivre, 
il  n'a  obtenu  que  très-peu  de  mercaptan  phénylique,  et  en  même 
temps  le  cuivre  était  transformé  à  si  suiface  en  sulfure.  La  partie  du 
liquide  qui  bout  à  292%5  est  du  sulfure  de  phényle  pur. 

Le  résidu  qui  n'était  pas  volatil  à  300°  a  été  distillé  dans  une  cornue 
en  cuivre.  Le  liquide  distillé  déposait,  après  plusieurs  jours,  des  cris- 
taux incolores,  qu'on  a  séparés  de  l'eau  mère,  comprimés  entre  de 
doubles  papiers,  et  lavés  à  l'alcool,  qui  les  dissout  peu.  Enfin,  on  les 

(1)  Ànnalen  der  Chtmie  und  Pharmacie^  t.  cxix,  p.  144* 

(2)  Bulietin  de  la  Soc,  chimique,  nouy.  sér.,  t.  ix,  p.  495  (1868). 
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a  fait  cristallisé  dans  la  benzine.  Ce  corps  est  du  sulfure  de  phé* 
nyl&ne  C^H^S;  il  se  présente  sous  forme  de  longs  prismes  transparents 
et  incolores.  Il  fond  à  i59<*  et  se  solidifie  à  i53^  Il  est  soluble  dans 
l'acide  sulfurique,  en  donnant  une  coloration  pourpre.  L*eau  le  pré- 
cipite de  cette  solution.  Le  sulfure  de  phénylène  se  combine  au  brome 
et  fournit  le  composé  C^U^SBr^  Ce  sont  des  prismes  noirs  qui,  exposés 
à  l'air  sec,  perdent  leur  brome  peu  à  peu.  L'humidité  les  altère  pro- 
fondément. 

En  traitant  le  sulfure  de  phényle  par  de  l'acide  sulfurique  concen- 
tré, riiuile  prend  une  couleur  rouge,  qui  se  fonce  par  réchauffement; 
enfin,  elle  se  dissout  avec  dégagement  do  traces  d'acide  sulfureux.  En 
neutralisant  par  le  carbonate  de  barytp,  filtrant  et  évaporant,  on  ob- 
tient un  sel  de  baryte  en  cris'aux  microscopiques  de  la  formule 

(C6H5)2RaS406  +  H^O. 

L'auteur  donne  à  ce  sel  le  nom  de  phénylhyposulfite  de  baryum.  Il 
a  encore  préparé  les  sels  de  sodium,  de  calcium  et  de  cuivre;  tous 
cristallisent  très-mal. 

Hm  la  ioluidine  chlorée  et  sur  un  nouTcau  mode  de  formation  de 
raeide  liromobenBofque,  par  H.  E.  l¥BOBIiEl¥fiIiLir  (1). 

1.  Chloracéfoluidine  C6H3Cl(CH3).AzH(C2H30).  On  l'obtient  en  faisant 
passer  du  chlore  dans  de  racéloluidine  délayée  dans  l'eau,  jusqu'à  ce 
que  l'augmentation  de  poids  corresponde  à  l'absorption  de  Cl^  On  la 
purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  dans  laquelle  elle  est  peu  soluble; 
elle  se  dissout  facilement  dans  l'alcool.  Elle  cristallise  en  grandes 
lames  fusibles  à  99°.  La  potasse  alcoolique  bouillante  la  dédouble  en 
acide  acétique  et  chlorotoluidinc. 

CMorotoluidine  C6H3Cl(Cll3)AzH2.  Liquide  incolore,  bouillant  à  222% 
soluble  dansTalcool,  insoluble  dans  l'eau.  Densité  à  20«=i,i81.  Vazo- 
taie  cristallise  en  prismes  jaunes  et  brillants,  fusibles  à  189o  en  se  dé- 
composant. 100  parties  d'eau  à  lO»  en  dissolvent  2p. ,503.  Le  chlorhy- 
drate forme  de  grands  prismes  carrés  brillants,  se  sublimant  sans  dé- 
composition au-dessus  de  200%  VoxalcUe  adde  C7H8ClAz.H«C*0*  cristal- 
lise en  longues  aiguilles  blanches.  Le  sulfate  acide  forme  des  prismes 
volumineux  solubles  dans  l'eau. 

2.  Orihobrùmotoluol  o.C7H*Br.CH3.  Comme  dans  la  toluidine  le  groupe 
AzH*  occupe  la  place  du  brome  dans  le  toluène  brome  ordinaire,  le 

(l)  Zeitschrift  fur  Chemte,  nouv.  »ér.,  t.  v,  p.  322. 


386  CHIMIE  ORGANIQUE. 

brome  doit  occuper  une  position  différente  dans  la  lolakiîne  broméfii 
d'après  Tauteor^  il  occupe  alors  la  même  place  que  dans  Facide  iion- 
soîque  bi*omé. 

L'auteur  a  obtenu  ce  bromotoluol  en  décomposant  par  FalcoollB 
dérivé  diazoîque  de  Tazotate  de  bromotoluidine.  €'esl  un  liquide  inn- 
lore  peu  odorant,  bouillant  à  182*.  Traité  par  l'adde  chromiqoe,  9 
fournit  facilement  de  l'acide  orthobromobenzoîque  fusible  à  453*,  su- 
blimable  en  longues  aiguilles  identiques  avec  celles  de  l'acide  hnaè 
dérivé  directement  ^e  l'acide  benzoïque. 

Le  sdde  calcium  (G7H^RrO^)^a  +  SH^O  forme  une  poadre  crîçtaUiM 
peu  soluble  dans  l'eau.  Le  sel  barylique  qui  renferme  4H^  crisAaiyA 
en  aiguilles. 

Sar  l'identité  de«  aeides   diekl«r*WBB*¥^ae  et  paradUehloretai- 

so¥qae,  par  M.  F.  BEIE<STEII¥  (1). 

Le  toluène  monocbloré  fournit»  par  l'oxydation,  de  Tacide  para- 
cblorobenzoïque,  différent  de  l'acide  chlorobcnzoîque  obtenu  en  par- 
tant  de  l'acide  benzoïque.  De  môme,  le  toluène  bichloré  se  transforme 
en  acide  paradichlorobenzoïque. 

L'auteur  a  préparé  de  l'acide  dicblorobenzoïque  en  faisant  bouillir 
l'acide  benzoïque  avec  une  solution  de  chlorure  de  chaux.  La  pre- 
mière réaction  est  : 

2C7H«02  +  2CaC120  =  (C7H*CI02)2C;a  +  CaCl*  +  2H«0. 

Gomme  le  chlorure  de  chaux  ne  parait  réagir  sur  le  benzoate  de 
chaux  que  difficilement,  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique  ;  auc- 
sitôt  que  la  liqueur  est  devenue  neutre,  on  filtre  et  on  fait  bouillir  une 
seconde  fois  avec  le  chlorure  de  chaux 

2C7H5C102  +  2CaC120  =  (C7fl3Cl202;2Ca  +  CaOS  +  H«0. 

On  répète  cette  opération  encore  une  troisième  fois,  et  on  conabioe 
l'acide  brut,  qui  est  un  mélange  de  beaucoup  d'acide  dichiorobeo- 
zoïq4a«  et  de  peu  d'acide  trichlo«>benzoïqne,  à  la  baryte.  Le  sel  de 
baryte  étant  Irès-peu  soluble,  se  purifie  facilement.  L'acide  dkhloaro* 
benzoïque  libre  cristallise  ai  aiguilles  fines,  fiidbles  à  201*.  Il  disiille 
sans  altération. 

Le  sel  de  barfte  Bsi{CmKl^O^  +  ilW  cristalfise  en  «gaiUes  fines  ; 
pcn  soluble  dans  l'eau* 

(1)  Zeiischrift  fur  Cherme,  noav.  sèr.,  t.  v,  p.  1«1  <!«»). 
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Le  sel  de  chaux  Ca(C7H3Cl«0«)*  +  SEPO  forme  des  écailles  brillantes  ; 
plussoluble  que  le  sei  de  baryte. 
On  Toit  que  Tacide  dichlorobenzoïque  possède  toutes  les  propriétés 
^  de  Tacide  décrit  par  MM.  Beilstein  et  Kulhberg  sous  le  nom  d'acide 
paradicblorobenzoîque.  Ces  deux  acides  sont  donc  identiques. 

Sjnthètfe  d'ime  liase  i«6iiiérH|ae  awee  la  iolvMiae, 
par  H.  "W.  KiERiWEa  (1). 

Si  l'on  introduit  peu  à  peu  du  toluèue  monobromé  cristallisé  dans 
âe  l'acide  nitrique  monohydraté  et  bien  refroidi,  il  se  dissout  promp- 
tement  et,  au  bout  de  quelques  miaules,  il  se  précipite  une  masse  hui- 
leuse, sans  qu'il  se  dégage  de  beaucoup  vapeurs  nilreuses. 

Le  produit  de  cette  réaction,  lavé  par  l'eau  et  le  carbonate  de  soude, 
fournit  par  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  le  bromo- 
taolëne  mononilré  qu'on  purifie  par  la  distillation  fraclionDéc  dans 
le  Tide.  Il  est  jaune,  doué  de  l'odeur  d'amandes  amères,  bouillant  à 
120*  sous  la  pression  de  4"",5  ou  à  130*  sous  la  pression  de  6  milli* 
mètres.  Mis  en  contact  avec  T'Jlain  et  l'acide  chlorhydrique,  il  se  ré- 
duit avec  violence.  La  solution  aqueuse,  séparée  de  rétain,dépoi^epar 
Féraporation  des  paillettes  blar.ches,  très-peu  solubles,  d'un  chlorhy- 
drate. En  traitant  la  base  de  ce  sel  par  l'amalgame  de  sodium,  on  éli- 
mine le  brome  et  on  obtient  la  toluidine  nouvelle.  Elle  est  incolore, 
bout  vers  198*  et  donne  des  sels  cristallisés  qui  diffèrent,  ainsi  que 
la  base,  de  la  toluidine  ordinaire  (â). 

Sur  la  tolaidlne  liromée,  par  H.  l[¥ROBIiE^¥{iIiLY  (3). 

La  bromotoluîdine  dérivée  de  l'acétoluîdine  est  très-différente  de  la 
parabromotoluidine  de  MM.  Huebner  et  Wallach.(4).  Pour  obtenir  Ta- 
cétoluidine  bromée  on  ajoute  peu  à  peu  2  atomes  de  brome  à  i  molé- 
cule d'acétoluîdine  placée  sous  l'eau,  puis  on  fait  cristalliser  la  produit 
dans  de  l'alcool  et  dans  de  l'eau. 

Vacétoluidine  monobromée  C7H*3r.Az(C*H30)H  cristallise  en  belles  ai- 
guilles fusibles  à  I  il^,  peu  solubles  dans  l'eau,  assez  solubles  dans  l'al- 
cool. La  potasse  alcoolique  la  dédouble  en  produisant  de  la  toluidine 
bromée. 

(1)  Comptes  tendus  y  t.  Lxvni,  p.  824. 

(S)  Gfttte  base  est  idetciqiM  avec  la  pseudotoUiidiae  de  M.  RoMDStleiil.— ^m^/» 
de  la  Soc,  chim.^  t.  x,  p.  192.  [Kéd.) 

(3)  Zeitschrifi  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  279. 

(ft)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  douv.  sér.,  t.  xii,  p.  61. 
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La  toluidine  bromée  est  un  liquide  incolore^  brunissant  à  l'air;  elle 
bout  à  220°  en  se  décomposant.  losoluble  dans  Teau,  soluble  dans  Tal- 
cool.  Densité  à  20*"  =  1,510.  Elle  distille  avec  la  vapeur  d'eau. 

V azotate  de  bromotoluidine  C^H^Br.AzH^.HAzO'  cristallise  en  lamelles 
volumineuses  jaunes  anhydres.  100  piariies  d'eau  à  19®  endissoWeot 
2,48  parties.  Il  fond  à  182*  en  se  décomposant. 

Le  chlorhydrate  C^ll^BrAzH^.HCl  cristallise  eu  prismes  nacrés  blancs, 
brunisant  à  2i0<*  et  fusibles  à  221^ 

Voxaiate  adde  C^H^^BrAzH^.H^^O^  est  en  grandes  aiguilles  peu  solo- 
bles  dans  Teau. 

Le  sulfate  acide  CmôBrAzHî.HîSO*  +  H^O  forme  des  aiguilles  rose 
pâle,  réunies  en  faisceaux^  très-solubles  dans  l'eau. 

Sur  quelques  dérivés  isomériques  du  ioluèney 
par  mi.  P.  BE1E.STEI1V  et  A.  K1JHE.BEB&  (1). 

Paranitrotoluidine,  G711*(Az02)(AzH^).  Larges  aiguilles,  jaunes  et  bril- 
lantes, fusibles  à  7:*,5,  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante^  peu  solo- 
bles  dans  Teau  froide.  Il  s'obtient  en  réduisant  le  dinilrotoluène  par 
le  sulfure  ammonique.  Vazotate  forme  de  petites  lamelles  jaunes  et 
brillantes,  anhydres,  fusibles  à  185*^  en  se  décomposant.  Le  cfdorhy' 
drate  se  sépare  de  sa  solution  en  aiguilles  jaunes  réunies  en  faisceaux 
ou  en  longues  aiguilles  déliées;  il  fonda  220^  en  se  décomposant. 
L'eau  le  dissout  facilement,  surtout  a  chaud.  Le  sulfate 

2[p.C7H6(Az02)(AzH2)].H3SO*  +  m^O 

forme  de  longues  aiguilles  rosées,  groupées  en  étoiles. 

Azotate  de  paradiazonitrotoluéne  p.C7H6(Az02)Az2.HAzO*.  On  l'obtient 
par  la  méthode  de  M.  Griess,  en  traitant  l'azotate  de  p.  nitrotoluidine 
par  l'acide  azoteux;  en  traitant  le  produit  de  la  réaction  par  de  l'a- 
cide sulfurique^  on  obtient  le  sulfate  de  la  base  diazoïquc. 

En  chauffant  le  chloroplatinate  de  diazonitrotoluène  avec  12  parties 
de  sable  sec,  les  auteurs  ont  obtenu  \e^'Chloronitrotoluéne  pC7H^Cl(AzO^ 
cristallisant  dans  Talcool  en  longues  aiguilles  jaunâtres  et  brillantes, 
fusibles  à  38»,  pouvant  distiller  avec  la  vapeur  d'eau.  Ce  produit  ré- 
siste énergiquement  à  l'oxydation  par  l'acide  chromique,  ce  qui  le 
distingue  nettement  du  chloronitrotoluène  obtenu  en  nitrifiant  le  to- 
luène chloré. 

La  fi'Chlorotoluidine  obtenue  par  réduction  du  produit  précédent, 


(l)  Zeitschn'ft  fur  Chemie^  nouv.  fier.,  t.  V,  p.  280. 
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forme  des  cristaux  incolores.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles 
brîliaDtes;  Vazotate  forme  de  larges  lames  rosées^  anhydres,  moins 
•solubles  que  le  chlorhydrate. 

Le  f^itrotolvéne  p.C^H^AzO*  a  été  obtenu  en  faisant  bouillir  le  sul- 
fate de  paradiazoniirotoluène  a\ec  de  Talcool  absolu.  Il  bout  à  222-223<'; 
il  ne  se  solidifie  pas  et  n*cst  que  difâcilcraent  attaqué  par  l'acide  chro- 
mique.  Densité  à  25*  =  1,163.  11  donne  par  réduction  de  la  p-totuidine 
Kquide,  distillant  de  200  à  205%  d'une  densité  de  1,009  à  2o<'  et  four- 
nissant un  dérivé  acétylique  soluble  dans  Teau  et  très-fusible. 

Beeherehe*  0ar  l'aeide  pipérique,  par  im.  B.  IUTTIG 

et  H.  MIEEiCH  (2). 

L'acide  pipérique,  préparé  par  le  procédé  de  MM.  de  Babo  et  Keller 
fond  à  2i2-213<^  et  non  à  loO<^  comme  l'ont  indiqué  ces  auteurs. 
Chauffé  à  230<»  avec  de  l'eau,  il  ne  s'altère  pas  sensiblement;  mais  de 
235  à  245%  il  se  décompose  complètement  en  donnant  de  l'acide  car- 
bonique et  des  corps  résineux;  l'acide  chlorhydrique  concentré  opère 
la  même  décomposition  déjà  à  100<^.  Chauffé  avec  de  la  chaux,  il  se 
décompose  presque  entièrement  en  eau,  charbon  et  acide  carbonique 
et  il  ne  distille  qu'une  très-petite  quantité  d'une  huile  ressemblant 
au  phénol. 

Oxydation  de  V acide  pipérique.  Avec  l'acide  chromîque,  l'oxydation 
est  très-énergique  et  il  ne  se  forme  que  de  l'eau  et  de  l'acide  carbo- 
nique. Avec  le  permanganate  de  potassium,  l'oxydation  est  plus  mé- 
nagée; une  solution  de  ce  sel  ajoutée  à  une  solution  de  pipérate  de 
potassium  se  décolore  immédiatement.  La  solution  acquiert  une  odeur 
agréable  analogue  à  celle  de  la  coumarine,  et  donne  par  la  distilla- 
tion un  corps  bien  cristallisé  que  les  auteurs  nomment  pipéronal  et 
qui  renferme  C^H^O^.  La  réaction  a  lieu  suivant  l'équation  : 

Ci2H*0O*  4-  80  =  C8H603  +  C«H«0*  +  2C0*  4-  H«0. 

Ac.  pipérique.  Pipéronal.     A.  oxalique. 

Le  pipéronal  cristallise  dans  l'eau  en  longs  prismes  incolores,  trans- 
parents et  brillants.  11  est  soluble  dans  5  à  600  parties  d'eau  froide, 
plus  soluble  dans  l'eau  bouillante;  il  se  dissout  facilement  dans  l'al- 
cool froid,  et  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il 
fond  à  ZT  et  bout  sacs  décomposition  à  263*.  Il  possède  les  caractères 
d'une  aldéhyde,  forme  avec  le  bisulfite  de  soude  une  combinaison  cris- 
Ci)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  326. 
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tallisée  peu  soluble  dans  Teau  et  dans  Falcool^  et  donne  ayec  l'ammo- 
niaque une  combinaison  basique  peu  soluble.  Par  une  oxydation  ploi 
avancée,  ou  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  il  se  transfonne  en 
un  acide  renfermant  1  atome  d*oxygène  de  plus.  Les  alcalis  coDGeo- 
trés  ne  l'altèrent  pas,  môme  à  rébullition,  ce  qui  prouve  qu'il  ne  ren- 
ferme pas  d'hydrogène  phénique. 

Traité  par  Tamalgame  de  sodium»  le  pipéronal  fournit  pladean 
produits  de  réduction  sur  lesquels  les  auteurs  reviendront  plus  tari 
Un  de  ces  produits  est  cristallisé  et  possède  les  caractères  d'un  alcool. 

Acide  pipérmylique  G^H^O^.  Get  acide  se  forme  en  petite  quantité 
dans  la  préparation  du  pîpéronal  et  se  sépare  par  l'addition  d'acide 
chlorhydrique  à  la  solution  qui  a  fourni  le  pîpéronal  par  la  distilla- 
tion. On  Je  prépare  facilement  en  ajoutant  du  permanganate  à  la  so- 
lution aqueuse  cbaude  de  pipéronal  pur  jusqu'à  ce  que  Fodeurdece 
dernier  ait  disparu.  On  filtre,  on  évapore  et  on  précipite  par  l'acide 
chlorhydrique.  L'acide  pipérony tique  qu'on  purifie  par  eristalIisatîoQ 
dansFalcool  et  par  sublimation  est  presque  insoluble  dans  Teau  froiâe, 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  dans  l'alcool  froid  et  dans  Téther, 
asseï  soluble  dans  Talcool  bouillant  d'où  il  cristallise  en  longues  ai- 
guilles. Chauffé,  il  se  sublime  en  cristaux  volumineux  durs,  incolores 
et  miroitants,  paraissant  être  des  prisâtes  monoeli niques. 

L'acide  sublimé  fond  à  227<»,5-228o,5  sans  se  colorer,  celui  qui  est 
cristallisé  dans  l'alcool  se  colore  un  peu.  G'est  un  acide  monobasique. 

!.e  sel  de  calcium  {C^BK^)Ka  +  311*0  forme  des  aiguilles  soyeuses  ou 
des  lamelles  peu  solnbles  dans  l'eau  froide. 

Le  sel  de  baryum  (G»H^)2Ba  -f-  fl*0  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse 
bouillante  en  prismes  durs  et  brillants. 

Le  sel  de  potossmm  C^H^O^K  cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  pe- 
tits prismes  durs  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  ralcool  froid. 

Le  sel  d'argent  C*H50*Ag  forme  un  précipité  grenu,  cristallisant 
dans  Teau  bouillante  en  grandes  lames  incolores. 

Le  sel  de  zinc  forme  des  cristaux  lancéolés  peu  solubles  dans  l'eaa 
froide. 

La  solution  du  sel  de  potassium  donne  un  précipité  brun  avec  le 
<:hlorure  ferrique,  des  précipités  blancs  avec  les  sels  de  plomb  et  de 
mercure.  Avec  les  sels  de  cuivre,  il  se  forme  à  froid  un  précipité  vert 
qui  devient  subitement  bleu  clair^  presque  incolore  lorsqu'on  fait 
bouillir. 

L'acide  pipéronylique  se  comporte  comme  l'acide  pipérique  avec  la 
chaux,  l'acide  chromique  et  l'acide  azotique.  G'est  un  isomère  des 
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addes  phtaliqae  el  t^réphtalique,  mais  sa  coostitalioa  comme  acide 
moBobaaiqae  doit  être  toute  différente. 

L*araalgaiDe  de  sodium  le  transforme  leulement  en  un  acide  aroaia- 
tique  soluble  dans  l'élber  et  dans  Teau  bouillante. 

Lorsqu'on  oxyde  Facide  pipérique  par  Tacide  azotique,  il  se  forme 
on  corps  amorphe  rouge  qui  finit  par  se  dissoudre  en  donnant  de  Ta- 
dde  oxalique.  La  solution  séparée  de  ce  composé  renferme  du  pipé- 
rooal  on  un  dérîré  de  ce  dernier,  cristal lii«ble  et  fusible  à  138-139*. 

Aetiom  du  brome  sur  focide  pipérique,  L*acide  pipérique  absorbe  une 
grande  quantité  de  brome.  Si  Ton  ajoute  peu  à  peu  2  molécules  de 
broone  à  i  molécule  d'acide  pipéiique  et  qu'on  fasse  cristalliser  dans 
l'alcool  le  produit  d'abord  lavé  à  Teau,  il  se  dépose  beaucoup  d'acide 
inaltéré,  et  les  eaux  mères  retiennent  un  corps  résineux,  non  acide, 
qui  dibtillé  avec  une  solution  de  carbonate  de  soude  fournit  un  corps 
qui  se  dépose  dans  le  récipient  en  aiguilles  incolores  renfeimant 
C'H^rO'  et  ctmstituant  le  pipértmal  dromé.  Insoluble  dans  l'eau 
froide,  ce  produit  se  dissout  un  peu  dans  Teau  bouillante  et  dans  Tal- 
cool  froid,  facilement  dans  l'alcool  bouillant,  d'où  il  cristallise  en  lon- 
gues aiguilles  brillantes  et  flexibles.  Il  fond  à  129*  et  commence  déjà 
à  se  volatiliser  à  70*.  L^acide  azotique  fumant  le  transforme  à  froid 
ea  un  dérivé  nitré.  Traité  par  l'amalgame  de  sodium,  il  donne  du  pi- 
péronal  et  ses  produits  de  réduction» 

Le  pipéronal  brome  n'existe  pas  tout  formé  dans  le  corps  résineux 
qui  le  fournit  par  la  distillation  avec  le  carbonate  de  soude;  il  résulte 
de  la  décomposition  d'un  composé  cristallisé  paraissant  renfermer 

CSfiPBraO*, 
d'après  l'équation  : 

C9B9Br30«  =  C8H»Br03  +  CO*  +  2HBr  +  ïPO. 

Pour  isoler  ce  composé  cristallisé,  il  faut  agiter  i  molécule  d'acide 
pipérique  délayé  dans  un  peu  d'eau,  avec  4  molécules  de  brome  dis- 
sous dans  i'éther,  puis  avec  un  peu  de  carbonate  de  soude  pour  en- 
lever l'acide  brombydrique  formé.  Par  le  repos,  l'éther  se  sépare  de 
la  couche  aqueuse  et  celle-ci  se  remplit  de  lamelles  nacrées  incolores 
qu'on  purifie  par  des  lavages  à  l'éther,  à  l'eau  et  puis  par  cristallisa- 
tion dans  l'alcool  faible.  Ce  corps  se  colore  i  80«,  fond  à  127*  et  se  dé- 
compose à  128^  en  laissant  une  masse  goudronneuse  brune. 

L'éther  relient  en  dissolution  un  autre  composé  cristallisable,  for- 
mant après  purification  des  prismes  incolores,  gros  et  courts,  fusibles 
à  135.136«,5  et  renfermant  C*>H8Br20*  ou  Ct^H^Br^O*, 
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La  potasse  conccnirée  n'attaque  pas  ce  composé  à  froid^  maïs  en 
chauffant  doucement,  il  se  produit  une  coloration  rouge  et  H  se  sépare 
une  huile,  en  même  temps  que  Todeur  du  pipéronal  se  manifeste;  si 
l*on  ajoute  alors  de  l'eau  et  si  l'on  distille,  on  recueille  des  cristaux  de 
pipéronal  pur. 

L'acide  hydropipériqtte  se  comporte  comme  l'acide  pipérique  sous 
l'influence  du  hrome  ou  des  agents  oxydants. 

Ces  recherches  ne  sufGsent  pas  encore  pour  établir  la  constitation 
de  l'acide  pipérique.  Les  auteurs  pensent  qiie  les  atomes  d'oxygène 
placés  au  dehors  du  groupe  COHO  ou  CHO  (dans  le  pipéronal)  sont 
groupées  à  peu  près  comme  dans  la  quinone;  que  le  pipéronal  possède 
une  des  deux  formules  de  constitution 

et  que  l'acide  hydropipérique  présente  avec  l'acide  pipérique  les 
mêmes  relations  que  l'hydroquinon  avec  la  quinone. 

iSynlhèse  de«  homologues  de  I*aeide  eiiiiiami4|iie, 
par  IIM.  R.  PITXIG  et  P.  BIEBER  (1). 

Bertagnini  a  fait  la  synthèse  de  l'acide  cinnamique  par  l'action  du 
chlorure  d'acétyle  sur  l'essence  d'amandes  amères.  En  remplaçant  le 
chlorure  d'acétyle  par  ses  homologues,  on  produit  les  homologues  de 
l'acide  cinnamique.  Ainsi  en  employant  le  chlorure  de  butyryle,  vers 
140o,  on  obtient  un  acide  incolore,  crislallisable  après  puriOcalion. 
Pour  le  purifier,  on  le  transforme  en  sel  de  baryum  ou  de  calcium 
qu'on  fait  cristalliser  et  qu'on  décompose  ensuite  par  l'acide  chlorliy- 
drique.  Cet  acide,  qui  se  forme  d'après  l'équation 

C7H60  +  C*H70C1  =  C»*H«20«  +  HCl 

est  désigné  par  les  auteurs  sous  le  nom  d'ocûle  phényîangéKquef  parce 
qu'il  présente  avec  l'acide  cinnamique  (phénylacrylique)  les  mêmes 
rapports  que  l'acide  angélique  avec  l'acide  acrylique.  Il  est  peu  so- 
luble  dans  l'eau  froide,  assez  solubie  dans  l'eau  bouillante  d'où  il  cris- 
tallise en  fines  aiguilles,  fusibles  à  81*  et  volatiles  avec  la  vapeur 
d'eau.  Sa  formule  de  constitution  est 

C«H5.C*H6.COHO; 

il  donne  de  l'acide  benzoïque  par  l'oxydation. 


(1)  Zeitschriftjûr  Chemie^  nouv  sér.,  t.  v,  p  332. 
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Les  phénylangélates  de  calcium  et  de  baryum  cristallisent  en  aiguilles 
incolores  groupées  en  fougères,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Le 
chlorure  ferrique  prodoit  dans  leurs  solutions  un  précipité  jaune- 
clair. 

Le  rendement  de  Facide  phénylangélique  est  très-faible,  car  Ja  ma- 
jeure partie  de  l'essence  d'amandes  amères  se  transforme  en  une  ré- 
sine brune  insoluble  dans  le  carbonate  de  soude. 

ikur  l'étfiylphéMl,  par  im.  PITTIG  et  S.  USBH01S¥  (1). 

On  ne  connaît  pas  encore  la  constitution  du  pblorol  C^Htoo,  phénol 
bouillant  à  220«  et  liquide  encore  à  —  18«,  obtenu  par  M.  lllasiwelz 
parla  distiUation  sèche  du  phlorétate  de  baryum;  on  sait  seulement 
qu'il  est  différent  des  deux  xyléools  (dimélhylphénols)  décrits  par 
M.  Wurtz.  M.  Kekulé  Tenvisage  comme  de  Télbylphénol,  mais  son 
point  d'ébulliiion  élevé  plaide  contre  cette  hypothèse^  car  tous  les 
dérivés  de  l'éthylbenzine  bouillent  à  une  température  plus  basse  que 
les  dérivés  de  la  dimétbylbenzine  et  le  pblorol  bout  à  7  et  9*  plus 
baut  que  les  xylénols  de  M.  Wurtz. 

Les  auteurs  ont  obtenu  le  véiitable  éthylphénol  en  suivant  la  mé- 
thode de  MM.  Kekulé,  Wurtz  et  Dusart.  Un  mélange  d'étbylbenzolsul- 
fate  de  potassium  et  de  trois  fois  son  poids  de  potasse  fut  porté  pen- 
dant quelques  heures  vers  280*,  puis  traité  par  l'eau,  neutralisé  par 
l'acide  sulfurique  et  distillé.  L'éthylphénol  formé  distilla  avec  la  va- 
peur d'eau,  à  l'état  d'une  huile  jaunâtre  qui,  après  dessiccation,  fut 
soumise  à  la  distillation  fractionnée.  Les  portions  passant  de  208  à 
21 0«  cristallisèrent  en  grande  partie  par  le  refroidissement,  tandis  que 
les  portions  distillant  entre  200  et  208*  ne  déposèrent  presque  pas  de 
cristaux  par  le  repos.  La  combinaison  cristallisée,  exprimée  dans  du 
papier,  possède  la  composition 

c'est  l'éthylphénol.  II  fond  à  47-48*  et  bout  de  209  à  2\0^;  il  possède 
l'odeur  du  phénoL  Traité  par  le  brome,  il  donne  un  produit  de  sub- 
stitution cristallisable  dans  i'alcool  et  soluble  dans  les  carbonates  al- 
calins. En  présence  de  l'eau  froide,  l'éthylphénol  se  liquéfie  immédia- 
diatement  et  il  est  probable  que  les  portions  restées  liquides,  accom- 
pagnant le  phénol  cristallisé,  constituaient  du  phénol  humide. 

<l)  Zeitsehrift  fvr  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  333. 

HOUT.  SÉR.,  T.  XII.  1869.  —  soc.  CHIV.  26 
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Il  résulte  de  là  que  le  phlorol  est  différent  de  réthylphéo<d  des  an- 
teors;  mais  comme  il  peut  exister  plusieurs  éthylphéoola  isomériques, 
il  ne  serait  pas  impossible  que  le  phlorol  fut  ideutique  avec  une  de 
ces  modifications. 

fêmr^  le  p-diVrMMWwMl,  par  M.  Weré.  BIEliB  (1). 

L'auteur  a  obtenu  dans  la  préparation  du  dibromobenzol  ordinaire 
une  petite  quantité  d'un  bibromobenzol  qu'il  désigne  par  p.  Il  ne  se 
concrète  qu'au  dessous  de  0^  fond  à  •—  !<>  et  bout  à  21 4<^,  tandis  que 
IVdibromobenzoi  fond  à  89»  et  bout  à  219»;  son  dérivé  nîtré  forme 
des  aiguilles  fusibles  à  58^^  tandis  que  IVnitrodibromobenzot  fond 
à  84*. 

Le  sodium  agit  peu  énergiquement  surFa-dibromobenzol  :  il  se  forme 
des  combinaisons  bromées,  du  dipbényle  et  un  hydrocarbure  cristal- 
lisé bouillant  au-dessus  de  360*,  mais  à  une  température  moins  élcTée 
que  le  soufre. 


XraïuifoniiftéioB   de  TAcide    nitrephtalique   en    «eide  amidebeii- 

BoTqae,  par  M.  A.  FAVliT  (2). 

En  réduisant  l'acide  nitrophtalique  par  l'étaia  et  l'adde  chlorhy- 
drique^  on  obtient  de  l'acide  amidobenzoïque  et  non  de  l'acide  ann- 
dophtalique  : 

C«H3(Az0a)(C0*H)«  +'3H2  =  C«H*(AzH2).C0*H  +  CO»  +  H^O. 

Cet  acide  amidobenzoïque  fond  à  173-1750  en  se  colorant,  il  se  su- 
blime entre  deux  verres  de  montre  en  amas  de  fines  aiguilles  et  est 
identique  avec  Tacide  amidobenzoïque  ordinaire. 

Addition  à  une  note  antérieure  sur  V acide  nitronaphtaîique  (Voy.  p.  318). 
L'élher  décrit  par  l'auteur  est  l'élher  acide  C8H3(Az02)0*.C*H5.H;  il 
rougit  le  tournesol  et  décompose  les  carbonates  alcalins.  L'étber 
neutre  C8H3(Az02)0*(C:2H5)2  s'obtient  de  môme,  il  faut  seulement  pro- 
longer plus  longtemps  l'action  de  l'acide  cblor hydrique  suar  la  solu- 
tion alcoolique  d'acide  nitrophtalique.  C'est  une  huile  Jaunâtre,  ino- 
dore, bouillant  vers  360*  en  se  décomposant. 

Le  nitrophtalate  acide  d*«iiunonfum  renferme  2H^  et  non  H^O.  Le 
sel  neutre  cristallise  en  prismes  rhombcndaiix  lolnmineux,  lorsqu'on 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaff^  1860,  p.  61. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér^  U  f,  p.  936. 
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ajoute  de  l'alcool  &  la  soiatioa  de  Tacide  dans  Fammoniaqae  con- 
centrée. 

iSar  le  lépidène  et  Foxyléfadène,  par  M.  liHHPRICHT  (1). 

Le  lépidène  C*8H*>0  obtenu  par  M.  Zinin  par  l'action  de  l'acide 
chlorbydrique  sur  la  benzoïae,  et  Toxylépîdène  C^^H^^^O*  correspondent 
au  Ibionessal  C^^H^OS  et  au  ^ulfure  de  tolallyle  C^SHSWS*  décrits  par 
MM.  Maerker  et  Fleischer.  Ces  deux  dérivés  snlfurés  se  transforment 
en  oiylépidène  par  Taction  du  chlorate  de  potasse  en  présence  d'a- 
cide chlorhydrique  ;  Voxylépidène  donnant  facilement  du  lépidène 
par  l'action  des  agents  réducteurs,  on  possède  ainsi  un  moyen  facile 
pour  préparer  ces  composés. 


Sur  le*  dérivé*  broMés  dv  dibenayle,  par  MX.  EtlMPIlICnT 

et  Mi^BQlJARDX  (2). 

MM.  Fittig  et  Stelling  ont  décrit  les  produits  de  l'action  du  brome 
sur  le  dibenzyle  en  présence  de  l'eau;  les  auteurs  ont  obtenu  des  pro- 
doits différents  par  l'action  du  brome  sec.  Le  monobromodibenzyîe  ob- 
tenu de  cette  manière  est  une  huile  qui  fournit  du  toluène  par  l'ac- 
tion de  la  potasse  alcoolique  : 

Ci4Hi3Br  —  HBr  =  C**H«. 

Le  dibromodibmzyle  est  identique  avec  le  bromure  de  toluylène  et 
donne  du  tolane  par  l'action  de  la  potasse. 

Le  tribromodibmzyle  ne  se  sépare  que  difficilement  des  produits  pré- 
cédents, mais  il  e^t  différent  du  tribromodibenzyle  décrit  par  MM.  Fittig 
et  Stelling,  ainbi'que  du  bromure  de  toluylône  brome  décrit  par 
MM.  Umpricht  et  Scbv^anert. 

.  §^v  qaelque*  dérivés  de  Faeide  phénylaeétique  (ot-ioluique), 
par  M.  BromifllM  R.AlDZISZE1¥SMI  (3). 

L'auteur  a  préparé  l'acide  pbénylacétique  par  la  méthode  de  M.  Can- 
nizzaro.  Si  l'on  a  soin  de  se  débarrasser  de  la  tribenzylamine  qui  se 
forme  toujours  par  l'action  du  chlorure  de  benzyle  sur  le  cyanure  de 
potassium  brut,  on  peut  purifier  directement  l'acide  par  cristallisation 
dans  Teau. 

(1)  Zeitschrift  fur  Chemie^  noaT.  sér. ,  t.  v»  p.  336. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  337. 

(3)  Deutsche,  chemische  Geseilschaft^  18Ô9,  p.  207.  —  Zeitschrift  fOf  Chemie, 
noay.  sér..  t.  ▼,  p.  SM. 
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Le  phénylacétaie  de  méthyîe  obtenu  par  Tactioa  de  Tacide  chlorhy- 
drique  sur  l'acide  pbéoylacétique  en  présence  d'esprit  de  bois^  est  un 
liquide  d'une  odeur  suave,  bouillanl  à  220«.  Densité  à  16*  =  i,044. 
Véther'éthylique  bout  à  226*.  Densité  =  1,031. 

Le  brome  agit  énergiquement  sur  Tacîde  phénylacétique.  Si  Ton 
refroid  il,  on  obtient  V acide  paramonobromophénylacétigue  qui  cristallise 
en  prismes  fusibles  à  76*^.  Ses  sels  de  baryum  et  de  calcium  cristalli- 
sent en  mamelons  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  L'acide  chro- 
mique  le  transforme  en  acide  parabenzoïque  fusible  à  25i<^. 

Si  l'on  fait  agir  le  brome  à  150<^,  on  obtient  principalement  l'acide 
pbénylbromacétique  décrit  par  MM.  Glaser  et  RadziszeTivski.  Par  l'ac- 
tion de  la  soude  caustique  bouillante  sur  le  produit  de  la  réaction,  on 
obtient  de  l'acide  formobenzoïlique. 

V acide  parabromonitrophénylacéiique  obtenu  par  l'action  de  l'acide 
azotique  sur  l'acide  parabromé  foi  me  des  ^trlsmes  verdâlres  fusibles 
à  130^ 

Sous  l'influence  de  la  lumière,  le  cblore  sec  transforme  l'acide  phé- 
nylacétique en  acide  parachloré,  cristallisable  en  prismes  fusibles  à 
6S*^,  et  en  un  autre  produit  chloré  non  encore  étudié.  MM.  Beilstein  et 
Kubiberg  indiquent  60®  p«ur  le  poinl  de  fusion  de  l'acide  parachkré. 

Vacide  phénylchoracétique  C*H5.CHC1.C00H  s'obtient  en  faisant  agir 
l'acide  chlorhydrique  sur  l'acide  formobenzoïlique  à  140®  en  tubes 
scellés.  Il  cristallise  en  tables  rbomboïdales  tronquées  sur  les  sommets 
aigus.  Il  fond  à  78®  ;  ses  sels  sont  très-instables.  L'amalgame  de  so- 
dium le  transforme  en  acide  atoluique;  traité  par  la  potasse  bouillante 
il  régénère  l'acide  formobenzoïlique.  11  est  possible  qu«  le  chlore  en 
agissant  à  150®  sur  l'acide  phénylacétique  le  transforme  en  acide  phé- 
nylchloracétique,  l'on  aurait  alors  un  moyen  facile  pour  préparer  l'a- 
cide formobenzoïlique. 

Vacide  phényldxMor acétique  C«H».CC1«.C00H  se  forme  par  l'action 
du  chlore  sur  Tacide  monochloré,  à  chaud  ou  au  soleil.  Il  cristallise 
en  tables  quadrangulaires  fusibles  à  69%  Traité  d'abord  par  de  la  po- 
tasse, puis  par  de  Tacide  chromique,  il  donne  de  l'acide  benzoïque 
non  substitué. 

Adde  paranitrophénylacétique.  On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide 
azotique  fumant,  à  froid,  sur  l'acide  phénylacétique.  H  cristallise  dans 
l'alcool  en  prismes  presque  incolores,  fusibles  à  114®.  Son  sel  de  so- 
dium C8H0(AzO2}O2Na  +  2H20  cristallise  dans  l'alcool  faible  en  tables 
quadrangulaires  jaunâtres.  Le  sel  de  plomb  cristallise  en  mamelons. 

L'acide  saturé  d'ammoniaque  donne  avec  les  sels  d'argent  un  préci- 
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pité  jaunâtre,  avec  les  sels  de  cuivre  un  précipité  vert  et  avec  les  sels 
mercureux  et  mercuriques  un  précipité  blanc. 

L'étber  de  cet  acide  cristallise  dans  l'alcool  en  tables  rbomboïdales 
fusibles  à  64<».  On  l'obtient  soit  par  i*acide  niiré,  soit  en  nitriGant  Té- 
ther  pbénylacétique. 

Cet  acide  donne  par  oxydation  de  Vadde  paranitrohenzoique,  fusible 
à  230<*,  cristallisable  dans  Tétber  en  écailles  blanches^  devenant  ver- 
dâtres  par  plusieurs  cristallisations  dans  Talcool. 

L'acide  paranitropbénylacétique  traité  par  Tétain  et  l'acide  cblor- 
bydrique  fournit  de  Yacide  paramidophényîacétique  cristallisable  en  la- 
melles nacrées,  altérables  lorsqu'on  les  chauffe  à  Tair  humide,  inso- 
lubles dans  Teau  froide,  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans 
Talcool.  Son  chlorhydrate  forme  des  faisceaux  de  longues  aiguilles 
blanches.  Le  sulfate  cristallise  en  tables  hexagonales. 

Le  paramidophénylacétate  d'argent  est  un  précipité  blanc  peu 
^ble;  le  sel  de  cuivre  est  vert  et  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau. 

Lorsqu'on  réduit  l'acide  nitré  par  le  sulfhydrate  d'ammonium^  et 
qu'on  précipite  l'acide  ami  dé  par  l'acide  acétique,  on  obtient  un  li- 
quide Jaunâtre  d'où  l'acide  chlorhydrique  sépare  une  poudre  blanche, 
douce  au  toucher,  insoluble  dans  l'eau  froide  et  cristallisant  dans  l'eau 
bouillante  en  longues  paillettes  nacrées  jaune-paille,  fusibles  à  138^ 
Cet  acide  présente  la  composition  de  l'acide  parazophénylacétique. 

Vadde  binitrophénylacétiqm  s'obtient  par  l'action  d'un  mélange  d'a- 
cides azotique  et  sulfurique  sur  l'acide  paranitré.  Il  cristallise  dans 
l'eau  en  aiguilles  minces^  groupées  symétriquement  et  fusibles  à  160". 

n  ressort  de  ces  faits  que  l'acide  phénylacétique  se  comporte  comme 
le  toluène  à  l'égard  des  corps  haloîdes  et  de  l'acide  azotique  ;  il  donne 
principalement  les  produits  para.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  la 
substitution  se  porte  de  préférence  sur  la  chaîne  latérale. 

Huv  le*  «mides  de  l'aldéhyde  0«liejliqae, 
par  M.  H.  liCHlFF  (1). 

On  prépare  avantageusement  l'aldéhyde  salicylique  en  employant 
3  ou  400  grammes  de  salicine,  avec  les  proportions  de  mélange  oxy- 
dant indiquées  par  Ettling,  et  en  ajoutant  de  l'eau  goutte  à  goutte 
pendant  la  distillation  afin  de  maintenir  la  concentration  primitive; 
dans  ce  cas,  il  se  forme  moins  de  résine;  la  production  de  cette  der- 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cl,  p.  103.  [Nouv.  sér.,  t.  lxxiv.J 
Mai  1860. 
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nière,  toutefois,  est  inévitable.  L'eau  séparée  de  l'aldéhyde  est  saturée 
de  sel  marin  et  agitée  arec  de  Téther.  La  taliciae  ainsi  traitée  ibui- 
nit  un  tiers  environ  en  poids  d'aldéhyde;  Ettiiog  n'en  obtenait  que  24 

p.  %. 
L'aldéhyde  salicylique  en  agissant  sur  Tanillne  produit  la  salhyàrO' 

nilide 

^*^icH.Az.C»H» 
qui  est  isomérique  avec  la  benzanilide 

C»H\C0.Ax|^5jjj 

La  salhydranilide  est  une  huile  épaisse,  rougeâtre  ou  brun-jaune^ 
sans  odeur,  d'une  saveur  amère.  Suivant  Schischlcoff  (1)  elle  se  pré* 
sente  sous  forme  de  cristaux  Jaunes.  Les  acides  la  décomposent  peu  à 
peu  en  aldéhyde  salicylique  et  en  sel  d'aniline;  elle  ne  jouit  pas  de 
propriétés  basiques. 

L*éthylaniline  agit  sur  l'aldéhyde  salicylique,  de  l'eau  est  éliminée 
et  il  se  produit  de  la  safhydréihylanilide  : 

(O.H 
C^H*  r  h)Az.C«H«.C«H» 
l*^-**lAz.C«H».C:«H»  • 

C'est  une  huile  brun-jaune  qui  a  l'air  prend  peu  à  peu  une  magni- 
fique coloration  verte. 

L'aldéhyde  élhylsalicylique,  en  contact  avec  l'aniline,  s'échauffe  et 
de  l'eau  est  éliminée;  avec  Télhylaniline,  l'action  est  moins  énergi- 
que. Les  combiDaisons  qui  se  produisent  sont  Véthylsalhydranilide 

^n^H.Az.CôHS 
et  VéthylsalhydréthyUmilide 

(O.C2H5 
C6H*Lh|Az.C2H5.C6H5 
t^"iAz.C«H»,C«H«' 

Ces  composés  sont  des  liquides  huileux  brun-jaune  ou  rougeâtres, 
d'une  odeur  aromatique,  d'une  saveur  à  la  fois  amère  et  aromatique, 
insolubles  dans  l'eau  et  les  acides  dilués,  solubles  dans  Talcool  et  Té- 
ther.  Les  acides  concentrés  les  décomposent. 

La  méihylsalhydranilide  est  isomérique  avec  Vanishydranilide 

^^  jCH.Az.C6H5- 
(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  civ,.p.  373. 
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L'aldéhyde  anisique  et  l'aniMne  se  mélangent  facilement;  au  bout  de 
quelque  temps  le  mélange  se  trouble^  il  se  sépare  de  Tean,  il  se  forme 
une  huile  neutre,  jaune^  sans  odeur  et  sans  saveur^  qui  brunit  lente- 
ment et  se  transforme  après  quelques  semaines  en  cristaux  jaune  d'or, 
gras  au  toucher,  solubles  dans  Talcool,  Téther  et  la  benzine. 

L'am  y  lamine  décompose  l'aldébyde  salicylique  et  son  dérivé  éthylé 
plus  facilement  que  ne  le  fait  raniline  ;  il  se  forme  de  Teau  et  des 
composés  huileux  neutres  dont  la  composition  correspond  sans  doute 
aux  anilides. 

Le  salicylure  de  cuivre  agît  sur  Taniline  en  déyeloppant  de  la  cha- 
leur  et  en  produisant  de  la  cuprosalhydramlide 

C6H4|CH.Az.C«H5 


C6H* 


CH.Az.C«H5 


qui  est  une  poudre  vert  olive  facilement  ftisîble,  insolnble  dans  les 
dissolvants  ordinaires  et  que  les  acides  faibles  transforment  en  salby- 
dranilide  et  en  sel  de  cuivre. 

L'étbylaniline  n'agit  pas  sur  le  salicylure  de  cuivre,  même  à  chaud. 

L'amylamine  agit  énergiquement  en  produisant  de  la  c^proso/^- 
dranilîde 

|CH.Az.C«H5 

Cu 
lCH.Az.C5H" 


CeH*,0 


cHi?, 


qui  est  une  poudre  cristalline  fusible,  d'un  jaune-vert  brillant. 

La  toluylëne-diamine  réagit  sur  le  salicylure  de  cuivre  en  donnant 
naissance  à  de  la  cuprosalhydrotoluyUjie'diamide 

p,  (O.C6H*.CH=Az)p7ag 

^"iO.C6H4.GH=Azr  • 
Action  du  chlorure  de  cyanogène  sur  le  salicylure  de  cuivre.  Lorsqu'on 
fait  agir  du  chlorure  de  cyanogène  en  solution  aqueuse  concentrée 
sur  du  salicylure  de  cuivre,  de  l'aldéhyde  est  régénérée  et  il  se  pro- 
duit du  chlorure  métallique,  le  cyanogène  se  transforme  en  acide 
cyanique  qui  se  décompose  en  carbonate  d'ammonique 

C7H»M0i  +  CyCl  +  H«0  =  C^flôO»  +  MCI  +  CyHO. 

Si  on  fait  passer  du  chlorure  de  cyanogène  sur  du  àalicylnre  de 
cuivre  chauffé  dans  un  tube  à  100-1200,  u  se  forme  du  cyanure  de 
cuivre,  une  résine  et  il  distille  une  huile  qui,  par  le  refit)idisfteaieDt,^ 
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se  concrète  en  aiguilles  soyeuses  d'aldéhyde  salicylique  chlorée.  U 
réaction  devrait  avoir  lieu  ainsi  que  l'indique  l'équation  suivante  : 

C'H^jgîfo  +  CïQ  =  MCy  +  CaH^jâg  ; 

mais  comme  Taldéhyde  salicylique  chlorée  a  pour  formule 

C«H3Cl|J«o. 

il  faut  que  le  chlore  et  Fhydrogène  changent  de  place  ou  que  d'an- 
tres réactions  secondaires  prennent  naissance,  peut  être  la  suivante  : 

on  constate  en  effet  la  présence  de  l'aldéhyde  salicylique. 

Sur  quelques  eombinaiMm*  Milieyliques, 
par  Mil.  A.  liCHRŒDEB  et  Ad.  PRirVZHOBIV  (1). 

Acide  éihylsalicyliqve  C^Htoo3.  L'étbylsalicylate  de  méthyle  bout  à 
265«  d'après  l'auteur.  L'acide  libre  s'obtient  en  transformant  cet  éther 
métbylique  en  sel  de  baryum  et  décomposant  ce  dernier  par  l'acide 
cblorbydrique.  C'est  une  huile  incolore  et  inodore^  à  réaction  acide, 
se  concrélant  lentement  par  le  froid  en  une  masse  cristallisable  fu- 
sible à  i  9,3-1 9«y5.  A  300o  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  phé- 
nétol;  il  est  un  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  Teau 
bouillante  ;  il  distille  en  petite  quantité  avec  la  vapeur  d'eau  et  ne  colore 
pas  les  sels  ferriques. 

Le  sel  de  baryum  (C^H^O^j^Ba  se  dissout  en  toutes  proportions  dans 
l'eau  et  reste  après  l'évaporation  à  l'état  d'une  masse  gommeuse;  il 
cristallise  dans  l'alcool  absolu  en  aiguilles  feutrées;  l'éther  le  sépare 
de  sa  solution  alcoolique. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  dans  l'eau  en  aiguilles  microscopiques. 

Le  sel  de  plomb  (C^H^OSjspb  +  2H«0  forme  de  fines  aiguilles  par  cris- 
tallisation dans  l'eau  bouillante.  Il  perd  son  eau  à  150%  en  fondant. 

Le  sel  de  cuivre  (C9H«03)3Cu«OH  forme  un  précipité  cristallin  bleu, 
insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'étber;  l'acide  acétique  le  colore  en 
vert. 

Le  sel  d'argent  C^H^O^Ag  forme  un  précipité  blanc,  cristallisable  dans 
l'eau  bouillante  en  aiguilles  inaltérables  à  la  lumière. 

(1)  Ànnalen  der  Chimie  und  Phati^tacie,  t.  cl,  p.  1.  Avril  1869.  —  Zeifichrift 
fur  Chemie^  nour.  sér.,  t.  v,  p.  353. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  401 

Asàdt  éthyînitrosalicylique  C*H*(AzO*)03.  Oa  Toblient  en  évaporant 
de  l'acide  étbylsalicylique  avec  de  l'acide  azotique  de  1,2  de  densité; 
par  cristallisation  dans  Teau  bouillante,  il  se  dépose  en  lamelles 
M]f6uses  incolores,  fusibles  à  IGl».  11  se  forme  aussi  en  cbaufifant  au 
èaia-marie  pendant  6  heures  de  Tacide  méthylnitrosalicylique  avec 
"416  la  potasse  et  de  Tiodure  d'éthyle,  saponitiant  l'éiher  mélbylique 
formé  et  séparant  l'acide  nitrosalicylique  à  Tétat  de  sel  barytique.il  ne 
•colore  pas  le  chlorure  ferrique,  est  peu  soiuble  dans  l'eau  froide,  fa- 
cilement soluble  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  Téther. 

Sel  de  baryum  (C9H8(Az02)03)2Ba  +  2U«0.  Prismes  courts  et  brillants, 
se  colorant  à  l'air,  sol u blés  dans  l'eau  froide.  Le  sel  d* argent  cristallise 
Jaos  Teau  bouillante  en  petites  aiguilles. 

Acide  méthylnitrosalicylique  C8H7(AzO')03.  On  l'obtient  en  ajoutant 
de  l'acide  méthylsalicylique  à  de  l'acide  nitrique  fumant  et  précipi- 
tant par  l'eau.  Fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  149<*,  sublimables 
tsans  décomposition,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  Talcool  et  l'éther. 
Ne  colore  point  le  chlorure  ferrique. 

Adde  isopropylsaîieylique  C*®H**03,  S'obtient  comme  l'acide  éthylé. 
fiàile  incolore  s'épaississant  à  — 20»  sans  cristalliser,  un  peu  soluble 
dans  Teau  bouillante  et  volatile  avec  la  vapeur  d*eau. 

Le  fel  de  calcium  {O^n^^0^)Kai  +  2H20  forme  des  faisceaux  de  fines 
aiguilles  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Le  sel  de  baryum  renferme  H^  ; 
il  cristallise  dans  Talcool  en  aiguilles.  Le  sel  d'argent  cristallise  en  ai- 
^lies  renfermant  i/i  H^O. 

Véther  méthylique  C*^H**03.CH3  se  prépare  en  chauffant  de  l'essence 
de  gauUheria  avec  de  l'iodure  d'isopropyle  et  de  la  potasse  alcoolique. 
Haile  jaunâtre  se  colorant  à  l'air,  bouillant  à  250<>.  Densité  à  20o  = 
1,062.  Chauffé  avec  de  Tammoniaque,  il  donne  l'amide  C*®H**0*.AzH*; 
soluble  dans  l'ammoniaque,  l'alcool  et  l'éther  et  cristallisant  en  finrs 
aiguilles;  elle  fond  dans  Teau  bouillante,  puis  se  dissout. 

Adde  acétylosalicylique  C^H^O^,  Ce  composé,  obtenu  par  Gilm  par 
l'action  du  chlorure  d'acélyle  sur  Tacide  salicylique,  a  été  envisagé 
j^  Gerhardt  comme  un  anhydride;  il  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
ca  aiguilles  légères,  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  supportant  une 
ébulUtion  assez  prolongée  avec  l'eau,  sans  se  décomposer,  mais  «n 
fondant.  L'acide  cristallisé  est  fusible  et  se  concrète  à  il8'>  en  une 
masse  cristalline.  Il  colore  le  chlorure  ferrique  comme  l'acide  salicy- 
liqne,  décompose  les  caibonates  et  est  séparé  inaltéré  de  ses  solutiors 
par  un  acide.  La  baryte  bouillante,  en  excès,  le  décompose  en  acéta'e 
«t  salicyiate.  Chauffé  avec  de  l'ammoniaque,  il  donne  du  salicykte 
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d'ammonium  et  probablement  de  Facétamide,  mais  point  de  saliq- 

lamîde. 

Si  l'on  prolonge  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  Tacide  salicf* 
lique,  dans  un  appareil  à  reflux,  le  prodoit  de  la  réaction  ne  criiUt 
lise  pas  par  le  refroidissement,  possède  Todeur  de  l'adde  acétique  et 
abandonne  lorsqu'on  le  traite  par  Teau  bouillante  nne  buile  jaune  qoi 
est  V acide  saltcylosàlicylique  et  qui  se  forme  aussi,  en  même  temps  qm 
de  Tanhydride  acétique^  lorsqu'on  soumet  l'acide  acétosalicylique  i 
une  température  de  440  à  ITC*'. 

Adde  salicylosaîicyKque  0*W^.  Ce  composé,  généralement  enTi- 

sagé  comme  l'anhydride  salicylique,  forme  une  masse  amorphe  jaune 

et  transparente,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine.  L'auteur 

lui  assigne  la  formule  - 

|OC«H*.COOH 
ICO.CW.OH 

en  s'appuyant  sur  les  réactions  suivantes  :  l'acide  salicylosalicyliqae 
décompose  les  carbonates  alcalins  en  donnant  des  sels  qui  se  préci- 
pitent en  flocons  par  l'addition  d'un  excès  do  carbonate  on  de  cblo- 
rure  de  sodium  et  d'où  les  acides  le  séparent  de  nouveau  inaltéré.  Il 
forme  avec  l'ammoniaque  aqueuse  de  la  salicylamide  et  du  salicyltte 
d'ammonium.  Enfin,  en  prolongeant  l'action  de  la  chaleur,  il  perd  de 
l'eau  en  donnant  l'acide  suivant  : 

Acide  irisaiicylosalicylique  C^SH^so».  Si  l'on  cbauffe  à  200»  l'acide 
acétosalicylique,  jusqu'à  ce  que  tout  l'anhydride  acétique  se  soit  dé- 
gagé, il  se  produit  un  faible  dégagement  d'acide  carbonique.  On  ar- 
rête la  distillation  lorsqu'une  goutte  du  liquide  distillé  se  trouble 
par  l'eau;  on  épuise  par  l'eau  bouillante,  on  dissout  le  résidu  dans 
de  l'éther  et  on  décolore  par  le  charbon  animal.  L'acide  trisalisylosa- 
licylique  est  une  huile  épaisse,  d'un  jaune  clair,  devenant  rapidement 
solide  et  cassante  et  ne  se  ramollissant  alors  qu'à  70<^;  ses  réactions  sont 
analogues  à  celles  de  l'acide  précédent.  Par  l'action  d'une  tempéra- 
ture élevée,  il  fournit  de  l'acide  salicylique,  de  l'acide  carbonique,  du 
pbénol  et  le  composé  C^H^O.  L'auteur  lui  assigne  la  formule  : 

HO.C6H*.C0.0.2(C6H*.CO.O)C«H4CO.OH. 

Acide  heptasalicylosalicylique  C^H^^^.On  chauffeà  150%  dans  un ap- 
pareilà  reflux,2à3  parties  desalicylate  de  sodium  pulvérisé  arec  i  partie 
d'oxychlorure  de  phosphore,  jusqu'à  ce  que  le  tout  se  soit  transformé  en 
une  masse  visqueuse;  on  chasse  l'excès  d'oxychlorure  par  un  coarant 
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d'air  sec  à  110'',  oA  fait  bouillir  avec  une  lessrve  étendue  de  soude, 
puis  avec  de  l'eau  ;  ou  traite  le  résidu  par  de  Téther  pour  lui  eDlever 
un  peu  d'acide  salicylosalicylique,  puis  on  le  dissout  dans  la  beoiine 
bouillante.  Après  avoir  concentré  cette  solution,  on  la  verse  dans 
beancoiap  d'alcool  absolu  et  l'on  sépare  par  le  filtre  les  flocons  amor- 
phes qui  se  sont  déposés.  Ceux-ci,  dessécbés  sur  de  l'acide  sulfurique, 
forment  une  poudre  blanche,  légère^  insoluble  dans  l'eau,  Téther  et 
l'alcool  froid,  un  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  qui  les  laisse  dé-» 
poser  en  flocons  par  le  refroidissement;  la  benxine  la  dissout  facile* 
ment*  Fondu,  ce  composé  se  concrète  en  une  résine  cassante.  Il  se 
dissout  un  peu  dans  la  soude  bouillante  et  les  acides  le  séparent  inal- 
téré de  cette  solution.  La  potasse  bouillante  le  transforme  en  salicy- 
late.  Chauffé  à  200-220*'  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  fournit  de 
l'oxyde  de  carbone,  de  l'acide  salicylique  Qt  le  composé  C^H^,  mais 
pas  d'eau  ;  le  résida  e^  de  l'acide  heptasalicylosalicylique  inaltéré. 
L'auteur  exprime  la  formation  de  cet  acide  par  l'équation 

SCH^œ  —  7H20  =  CS«H3^i7 
et  lui  assigne  la  formule 

H0.C«H^0.0.6(C»H*.C0.0)CfiH*.C00H  ; 
il  le  regarde  comme  identique  avec  la  salicylide  de  Gerbardt. 

Sur  Faldéhyde  salicylique,  par  M.  I^.  HEimY  (1). 

Lorsqu'on  verse  goutte  à  goutte  de  Taldébyde  salicylique  (1  mole» 
cale)  sur.  du  peatachlorure  de  phosphore  (i  molécule),  le  mélange 
s'échauffe,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique  et  il  se  forme  un  li- 
quide légèrement  coloré  qui  s'échauffe  avec  l'eau  en  laissant  déposer 
ane  huile  épaisse  se  prenant  par  le  refroidissement  en  une  massa 
cristalline  gris-verdâtre.  Dissoute  dans  l'alcool  ou  l'éther,  cette  masse 
fournit  une  huile,  évidemment  un  phosphate,  qui,  traitée  par  l'eau 
bouillaute  dans  un  appareil  distillatoire,  donne  de  l'aldéhyde  salicy- 
lique, et  finalement  du  cr^soZdtcWoré  cristallisé.  Ce  dernier,  qui  ren- 
ferme C«H*.0H.CHC12,  cristallise  dans  l'éther  en  prismes  volumineux 
blanc,  durs  et  cassants,  à  peine  solubles  dans  l'alcool  froid,  mais  très- 
solubles  dans  l'éther  et  dans  le  sulfure  de  carbone,  Il  fond  à  82*.  Sa 
solution  alcoolique  colore  le  chlorure  ferrique  en  rouge  foncé. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  décompose  à  chaud  en  le  charbon- 
nant  et  en  produisant  du  toluène  trichloré. 

(i)  Deutsche  ckemische  Geseîlschafl^  1860,  p.  135. 
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Ce  toluène  trichloré  G^H^CLCHCl^  forme  un  liquide  incolore^  très-ré- 
friugent,  d'une  saveur  brûlante  et  d'une  odeur  très- pénétrante;  il 
bout  à  227-230<*.  Densité  à  9"=  i ^4.  L'eau  le  décompose  facilemeoi 
Chauffé  pendant  quelque  temps  à  170"  a?ec  de  l'eau,  il  fournit  de  l'al- 
déhyde sdlicylique  chlorée  C^H^Cl.GHO  à  l'état  d'un  liquide  incolore, 
plus  dense  que  l'eau,  «d'une  odeur  et  d'une  sa?eur  pénétrantes  ;  elie 
se  combine  aux  bisulfltes  et  s'oxyde  facilement  à  l'air.  Traitée  par  l'a- 
cide chromique,  elle  donne  de  l'acide  salicylique;  il  en  est  de  même 
du  toluène  trichloré  qui  en  dérive;  celui-ci  est  donc  no  isomère  des 
toluènes  chlorés  de  M.  Beilstein^  qui  donnent  de  l'acide  paraoxy- 
benzoïque  par  l'oxydation. 

Tous  ces  produits  donnent  des  dérivés  ni  très  cristallisables. 


0iir  la  foraiatioii  artifieielle  de  la  papaline  et  snr  qnel^piea  éériféf 
d«  rhélielMe  et  de  la  saUeine,  par  MI.  fMyHIFV  (1). 

D'après  les  recherches  de  Piria,  la  populine  est  de  la  benzoylsall- 
cine.  La  formule  de  la  salicine 

GfiH7f(OH)4 
0 


Gfifl* 


CH^.OH 


ferait  supposer  que  dans  la  populine^  le  benzoyle  occupe  la  place  de 
l'hydrogène  alcoolique  daus  (CH^.OH);  mais  comme  dans  la  formation 
de  la  beozoyle-hélicine  ce  groupe  devient  CH.O  (rbélicine  renferme 
HS  de  plus  que  la  salicine),  il  faut  que  la  substitution  porte  sur  un  des 
autres  hydroxyles. 

VhélîQine  réagit  sur  les  chlorures  d'acides  sans  donner  beaucoup  de 
produits  secondaires.  Avec  le  chlorure  de  benzoyle  à  60<»,  on  obtient 
la  benzoyl'kélicine 

GW  (0H)3 

<  O.C'H'O, 
G6H  4CH0 

à  l'état  d'une  poudre  cristalline  blanche  insoluble  dans  l'éther,  peu 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  Feau.  L'addition  d'hydrogène  la  trans- 
forme en  populine  caractérisée  par  son  dédoublement  qui  fournit  de  la 
saligénine,  et,  par  suite  de  la  salirétine,  tandis  que  la  benzo-bélicioe 
ne  donne  pas  trace  de  ces  produits. 

(1)  Zeitêchrifi  fur  Chemié,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  1,  51. 
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L'héliciae^  chauffée  à  ISO-ITO*'  avec  le  chlorure  de  benzoyle,  donne 
la  tétrabenzoylhélicine 

difficile  à  purifier,  elle  est  soluble  dans  ralcool  et  dans  l'éther,  très- 
peu  dans  l'eau.  Traitée  par  l'acide  chlorhydrique  en  tube  scellé^  elle 
abandonne  tout  son  benzoyle  à  Pétat  d*acide  benzoïque. 

Le  chlorure  d'acétyle  fournit  à  60<*  avec  Thélicine  le  dérivé  tétracé- 
tique  cristallisable  dans  Talcool  en  prismes  brillants.  Ce  dérivé  est  dé- 
composé par  Talcool  absolu  bouillant  avec  formation  d*éther  acétique. 
La  magnésie  le  décompose  également. 

L'auteur  n'a  pas  encore  tenté  de  produire  avec  ces  deux  derniers 
composés  les  dérivés  hydrogénés  correspondants. 

L'hélicine  se  combine  aussi  directement  &  l'anhydride  acétique; 
par  son  ébullition  avec  l'essence  d*amandes  amëres,  il  se  produit  éga- 
lement un  dérivé  que  l'auteur  n'a  pas  encore  analysé. 

Le  tétracétohélicine,  chauffée  doucement  avec  de  l'aniline,  donne 

une  masse  gommeuse  qui  abandonne  à  l'acide  chlorhydrique  l'excès 

d'aniline;  le  résidu,  dissous  dans  un  peu  d'alcool  bouillant,  se  sépare 

à  l'état  d'une  poudre  cristalline  blanche  qui  constitue  la  tétracéthéli» 

cinanilide 

(  ^ 
C5H3   (O.C«H30)^ 

CfiHMCH.Az.C«H5. 

La  toluidine  donne  un  dérivé  analogue.  Enfin,  l'anilide  précédente, 

traitée,  à  160*  avec  de  la  toluidine  ou  de  l'aniline  donne  la  tetracéiO' 

JUÎicmaniloioîuide 

.  Az.CJW 
CfiH7   (O.C«H30)* 

C«H4  { CH.Az.C«H2, 

ou  le  dérivé  anilidé  correspondant.  Ces  composés  sont  incristallisables. 
Traités  à  l'ébullition  par  la  magnésie  et  l'eau,  la  moitié  de  l'acétyle 
passe  à  l'état  d'acétate  de  magnésium,  le  reste  donne  de  l'acétanilide 
ou^e  l'acétoloîde. 

lia  bedeohéKeine  et  la  tétrabenzohélicine  donnent  des  dérivés  ani- 
lidés  et  tdluidés  analogues,  ressemblant  aux  composés  acétiques  pré- 
cédents. 

L'anhydride  acétique  forme  avec  les  dérivés  benzoïques  et  acétiques 
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de  l'hélicioe  des  cmnbin&iaonft  définies  qui  paraissent  résulter  d'une 
addilion. 

Les  premiers  essais  de  Tauteur  pour  introduire  directement  des  ra- 
dicaux d'acides  dans  la  scUidne  étaient  restés  infructueux  ;  néanmoins 
on  réussit  si  Ton  a  soin  d'emplojer  un  grand  excès  de  chlorure  dV 
cide,  d*opérer  à  une  basse  température  et  en  yases  ouverts^  et  de  se 
débarrasser  de  l'acide  chlorhydrique  qui  prend  naissance.  Avec  le 
chlorure  de  benzoyle,  on  obtient  ainsi  directement  de  la  populine  oa 
benzoyle-salici  n  e . 

L'auteur  a  également  obtenu  la  di-  et  la  tétrabenzoyle-salicine,  in- 
solubles dans  l'eau  bouillante;  la  dernière  est  soluble  dans  réther, 
tandis  que  la  première  y  est  peu  soluble.  La  tétrabenzoyle-salicine  est 
une  résine  incolore.  Son  ébuUition  avec  l'acide  chlorhydrine  produit 
de  l'acide  benzoïque,  de  la  saliréline  et  des  dérivés  ulmiques  de  la 
glucose. 

Le  chlorure  d'acétyle  donne,  à  une  température  modérée,  la  téimi' 
tyle-salidne 

C«H7  (0C«H30)* 

CfiH4}CH2.0H 

qtii  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  soyeuses.  Lt  magoéde 
la  décompose  facilement. 

La  salicine  se  dissout  à  chaud  dans  l'aniline  et  s'en  sépare  par  le 
refroidissement  en  cristaux  volumineux.  Si  l'on  fait  bouillir  quelque 
temps  la  solution,  il  se  forme  de  la  salicinanilide;  celle-ci  n'a  pas  de 
propriétés  basiques. 

Recherchefl  sur  la  naphtaline,  par  M.  GHAfiHE  (1). 

Le  mémoire  de  l'auteur  est  un  développement  de  la  note  insérée 
dans  ce  recueil  (2). 

Naphtoquinone  6ic/i/oréeC*0H*Cl*(O^''.  Ce  corps,  décrit  par  Laurent  sous 
le  nom  d'oxyde  de  cbloroxénaphtose,  se  prépare  le  plus  facilement  en 
traitant  le  binitronaphtylate  de  sodium  par  l'acide  chlorhydrique  et 
le  chlorate  de  potasse  (3).  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cxux,  p.  1.  Janvier  1860. 

(2)  T.  X,  p.  /i21.  Novembre  1868. 

(3)  Dans  cette  préparation,  il  se  forme  en  outre  de  l'acide  phtaliqae  et  des 
dérivés  chlorés  de  cet  acide,  qu'on  enlève  facilement  en  traitant  d'abord  le  pro- 
duit de  la  réaction  par  Teau  bouillante. 
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l'alcool  froid  et  dans  Télher^  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  La  soude 
le  dissout  avec  une  coloration  cramoisie  en  produisant  du  chloroxy- 
napbtalate  de  sodium.  La  napbtoquinone  bicblorée  fond  à  i87<>  (et 
Qoo  à  87»  comme  cela  a  été  indiqué  par  erreur  dans  la  première  note) 
et  commence  à  se  sublimer  déjà  au-dessous  de  cette  température  eu 
longues  aiguilles  jaunes  on  en  lamelles. 

Les  agents  réducteurs  transforment  la  napbtoquinone  bicblorée  en 
bichlorobioxynaphtaline 

Le  meilleur  réducteur  est  Tacide  iodbydrique  :  on  chauffe  le  mé- 
lange, additionné  d'un  fragment  de  pbospbore,  au  bain-marie,  jus- 
qu'à ce  que  les  cristaux  jaunes  soient  devenus  incolores  ;  on  recueille 
alors  le  produit,  mélangé  de  globules  de  pbospbore,  on  le  lave  à  l'eau 
et  on  le  dissout  dans  de  ralcool  qui  abandonne  la  bichlorobioxynapb- 
taline  par  Tévaporation,  ou  par  addition  d'eau»  en  prismes  incolores, 
rougissant  très-rapidement  au  contact  de  l'air,  lorsqu'ils  sont  bumides. 
Elle  ne  se  dissout  que  Irès-peu  dans  l'eau  bouillante,  mais  elle  est 
très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Elle  fond  à  135-140''  en  com- 
mençant à  se  décomposer.  Elle  forme  avec  les  alcalis  une  solution  in- 
colore qui  rougit  très-vite  à  l'air  en  formant  des  cbloroxynapbtalates. 
Le  chlorure  feirîque  la  transforme  de  nouveau  en  bichloronapbtoqui- 
non«. 

Biddorùbiacétoxylnaphtalme  Ct0H*G12(O.C«H3O)«  (acétoxyle=O.C8H30). 
Le  composé  précédent,  traité  par  le  chlorure  d'acélyle,  au  bain-marie, 
en  tubes  scellés,  fournit  des  prismes  incolores,  en  même  temps  que 
de  l'acide  cblorhydrique  ;  on  lave  à  l'eau  et  à  la  soude  froide  et  on 
fait  cristalliser  le  produit  dans  de  l'alcool  d'où  il  se  dépose  en  longues 
aiguilles  soyeuses  et  incolores. 

Ce  composé  qui  est  la  bicbloroxynapblaline  dont  2H  sont  remplacés 
par  deux  groupes  acétoxyle,  fond  à  236°  et  se  sublime  en  longs  pris- 
mes. Il  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  très- 
soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  Téther.  La  potasse,  môme  bouil- 
lante^ ne  l'attaque  pas  ;  le  chlorure  ferrique  ne  l'oxyde  pas. 

Adiùfi  d&  PCI^  suer  la  napiktûqwinone  bichlùrée.  Ces  deux  corps  n'agis- 
sent l'un  et  l'autre  qu'en  tubes  scellés,  à  180-200S  lorsqu'on  les  mé- 
laiiga  d'oxycblorure  de  phosplbore.  Il  se  fonne  beaucoup  d'acide  cblor- 
hydrique et  le  produit  de  la  réaction  est  en  partie  liquidCi  en  partie 
solide;  on  distille  pour  séparer  l'oxychlorure,  on  lave  à  l'eau  et  à.  la 
so«d6j  puis  i'oa  distille  de  nouveau.  A  une  température  supérieure 
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au  point  d*ébullition  du  mercure,  il  passe  un  liquide  qui  se  coDoèCe 
dans  le  récipient  et  qui  est  de  la  naphtaline  pentachlorée  G^^^H^',  em- 
tallisable  dans  Talcool  bouillant  en  aiguilles  incolores,  insolubles  ém 
Tcau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid.  Elle  fond  à  i  68^,5  et  se  soUia» 
en  aiguilles.  Les  alcalis  ne  l'attaquent  pas  ;  les  agents  oxydanli  It 
transforment  en  acide  phtalique  tétrachloré.  Sa  formation  a  lien  sui- 
vant Téqualion  : 

C»OH4C1«(0«)''  +  2PC15  =  C*0H5C15  +  CIH  +  2P0CP» 

Acide  sulfureux  et  naphtoquinone  Mchlorée,  Le  sulfite  de  potasâUB, 
neutre  ou  acide,  dissout  à  chaud  la  bichloronaphtoquinone  et,  ait 
solution  est  concentrée,  elle  dépose  par  le  refroidissement  un  sulfioiel 
cristallisé  en  octaèdres  qu*on  obtient  incolores  et  purs  par  cristalllsi- 
tion  dans  Teau.  Ce  sel  renferme  : 

(OH 
C»0H4  0(S03K)  +  2H«0; 
((S03K)2 

il  perd  la  moitié  de  son  eau  à  100*;  chauffé  plus  fort  il  se  décompose. 
11  est  très-soluble  dansTeau,  surtout  à  chaud,  insoluble  dans  Talcool; 
à  froid  le  chlorure  de  baryum  ne  précipite  pas  sa  solution,  mais,  à 
chaud,  il  se  forme  du  sulfate  de  baryte  et  la  liqueur  se  colore  en 
jaune.  L'acétate  basique  de  plomb  y  produit  un  précipité  blanc,  se» 
lubie  dans  l'acide  acétique.  La  formation  de  ce  sel  est  analogue  h 
celle  du  thiochronate  de  potassium  à  l'aide  de  la  tétrachloroquinone  : 


(02]" 


(OH 


CiOH*  yr.V   +  3HfS03K)  =  CtOH*  0(S03K)  -|-  2HCK 
l^^  ((S03K)«. 

La  potasse  transforme  ce  sulfosel  en  oxynaphioquinosulfate  de  potasshm 

(0« 
C»0H*{OK 
(S03K 
et  sulfite. 

(OH 
Le  sel  de  sodium  C^OH*  0S03Na  +  3H*0,  s'obtient  comme  le  sel  po- 

((S03Na)2 

tassique,  mais  il  est  plus  soluble,  cristallise  moins  bien  et  se  dépo« 
en  tables  dures,  mal  définies. 

Adde  oxynaphtoquinosulfurique.  Il  s'obtient,  comme  on  l'a  tu,  i 
l'étal  de  sel  potassique  par  l'action  de  la  potasse  sur  le  sel  précédenf.^ 
Ce  sel  est  difficile  à  séparer  de  la  potasse  en  excès  et  du  sulfite  formé, 
à  cause  de  sa  graude  solubilité  ;  il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  peu 
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Solable  dans  une  liqueur  très-alcalioe.  La  solution  aqueuse  )e  dépose 
en  aiguilles  microscopiques,  jaune-rougeâtre,  recourbées  en  faucilles. 
Le  chlorure  de  baryum  y  produit  un  précipité  jaune^  peu  soluble;  le 
l^récipité  calcique  est  plus  soluble  ;  le  précipité  plombique  est  inf  o- 
lul>le«  L'étain  et  l'acide  chlorbydrique  transforment  ce  sel  en  déri^é 
hydrogéné  incolore. 

OH 


Adde  tklorweynaphihàlique  O^H* 


(0*)*'.  Ce  composé,  découvert  par 


Laurent  et  fabriqué  en  grand,  d'après  la  méthode  de  MM.  Depouilly 
firères,  par  MM.  Laurent  et  Casthelaz,  se  forme  aussi  par  l'action  de  la 
potasse  sur  la  naphtoquinone  bichlorée.  Le  pentacblorure  de  phos- 
phore transforme  cet  acide  en  naphtaline  pentachlorée.  L'amalgame 
de  sodium  décolore  la  solution  des  chloroxynaphtalates,  mais  cette 
solution  décoloré  rougit  de  nouveau  rapidement  à  Tair  ;  aussi  Tauteur 
n'a-t-il  pas  pu  isoler  des  dérivés  de  réduction  à  l'état  de  pureté;  il  a 
bien  obtenu  quelquefois  des  cristaux  incolores,  mais  en  trop  petite 
quantité  pour  pouvoir  être  étudiés.  Chauffé  avec  de  la  chaux  sodée, 
le  cbloroxynaphtalate  de  sodium  fournit  de  la  benzine  qui  provient 
probablement  de  la  formation  préalable  d'acide  phtalique. 

Chauffés  seuls^  les  chloroxynaphtalates  fournissent  des  prismes  in- 
colores fusibles  à  1 29»  qui  constituent  de  l'anhydride  phtalique;  le 
résidu  est  formé  de  chlorure  de  potassium  et  de  charbon  : 


(Cl 


C*0H4{OK     =  C«H*{CO)«0  +  KCl  +  C«. 

Anhydride 
phUliqae. 

ÂciDB  TÊTBACHLOBOPHTÂijQCE.  La  peutachlorouaphtaline  résiste  en- 
core plus  énergiquement  que  la  naphtaline  aux  agents  d'oxydation; 
l'acide  chroroique  et  l'acide  azotique  bouillant,  de  i,35  de  densité, 
sont  sans  action  ;  mais  l'acide  azotique  fumant^  ou,  ce  qui  est  à  pré- 
férer, l'acide  de  1,15  à  1,2  de  densité  à  la  température  de  i80-200<'  la 
transforme  en  un  acide  chloré.  Â  l'ouverture  des  tubes,  il  se  dégage 
des  torrents  d*anhydride  carbonique  el  de  bioxyde  d'azote.  L'acide 
qui  se  forme  ainsi  est  l'acide  phtalique  tétrachloré  CHiUl^H^;  on  le 
purifie  par  cristallisation  dans  l'eau,  puis,  s'il  est  légèrement  coloré, 
par  sublimation,  ce  qui  fournit  l'anhydride.  Les  eaux-mères  nitriques 
fournissent  encore  par  l'évaporaiion  une  petite  quantité  d'acide. 

L  acide  tétrachlorophtalique  ressemble  beaucoup  à  l'acide  phtalique, 
sa  réaction  est  acide  ;  il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  plus  soluble 
Mouv.  sia.,  T.  XII.  1869.  —  soc  CHiMt  27 
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à  rébulUlioD  et  se  dépose  par  le  refroidissement  en  lamelles  inco- 
lores; révaporatioQ  lente  le  fournit  en  iablcs  épaisses  et  dures.  Il  est 
soluble  dans  l'alcool  cl  dans  l'éiber.  Il  fond  à  250®  et  se  transforme 
alors  en  anhydride';  ce  dernier  fond  en  245<*. 

Le  iétrachlorophUilaU  d'ammonium  est  soluble  dans  Teau;  il  se  trtQ&- 
forme  en  sel  acide,  cristallisable  en  lamelles,  par  £on  exposition  sur 
de  Tacide  sulfurique. 

Le  sel  de  piomb  forme  un  précipité  cristallin  blane  insolable  daD3 
Teauy  peu  soluble  dans  Tacide  acétique. 

Le  sel  d'argent  C»Cl^Ag«0*  s'obtient  à  Tétat  d'un  précîpîfé  blanc, 
formé  d^aiguillcs  microscopique  ;  il  est  assez  soluble  dans  Teau^  à  pea 
près  autant  à  froid  qu'à  chaud.  Il  est  inaltérable  à  la  lumière. 

L'an^y6Îri6Îc<é<racWorop^^a/egueC6Cl*IJt^|0  s'obtient  par  sublimatioa 

de  Tacide,  en  longs  prismes  brillants  fusibles  à  24£^%  insolubles  dans 
l'eau  froide,  sol u blés  lentement  dans  reau[,bouillante  en  régénérant  IV 
cide.  U  est  très-peu  soluble  dans  l'éther» 

iHiant  à  la  constitution  de  la  naphtaline  et  de  ses  dérivés  nous  ren- 
voyons le  lecteur  à  la  note  antérieure  déjà  mentionnée. 


Sur  la  oré«Mile  du  g«nclr«B  dm  Mtine  dv  RhUi, 
par  M.  P.  MAJBASSK  (1). 

La  créosote  du  goudron  de  hêtre  se  parîage,  par  la  distillation  frac- 
tionnée, en  trois  portions  bouillant  à  des  températures  constantes;  la 
première  à  184%  la  seconde  à 200-203*»,  la  troisième  à  217-220».  La  pre- 
mière portion,  qui  se  concrète  par  le  refroidissement,  est  de  l'acide 
phénique;  la  seconde  ebt  un  mélange  de  gaïoi  (210°J^et  d'alcool  crésy- 
lique  (205«). 

La  portion  bouillant  de  2i7  à  220»,  dans  laquelle  MM.  Hlasiwels  et 
IL  MuUer  ont  constaté  la  présence  du  créosol  (2),  fut  traité  à  i.^0^  par 
Tacide  loilhydrique,  et  on  obtint  de  Tiodure  de  méthyle,  de  l'homo- 
pyrocatéchine  et  de  Talcool  phloryliqae.  Ce  dernier  corps,  qui  bout  à 
220%  fut  séparé  par  distillation  fractionnée  et  soumis  à  l'analyse^  qoi 
conduisit  bien  à  la  formule  (.^H'^O. 

Le  galaeol  pur,  traité  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  po» 
tasse,  ne  donne  pas  de  quinone,  tandis  que  les  portions  passant  de  20O 

(1)  Deuùche  chemische  GestUschafl,  U  it»  p.  71. 

(2)  Ce  nom  donné  à  l'éther  métliyl  que  acide  de  rhomopyrocatéchine  est  mal 
choisi,  comme  le  fait  remarquer  fauteur,  à  causa  de  la  coufusiun  qui  peut  en 
résuitfr  avec  le  crésol  ou  alcool  créftylic^ue.  (Aed.)* 
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àSO^dosmeDt  dans  le»  mômes  circonstanees  It  quinone  chlorée,  à 
7  atomes  de  carbooe,  obteoue  par  M.  Goru{y-Besanez  en  traitant  la 
créosote  elle-même  ;  ce  n'est  donc  pas  au  gaïacol  qu'est  due  la  forma- 
tion de  cette  quinone. 

L'existence  de  Tacide  phlovylîque  dans  la  créosote  du  hêtre  expliquç 
la  production  d'une  quinone  à  8  atonies  de  carbone  par  l'action  du 
chlorate  de  potasse  sur  cette  créosote,  ainsi  que  la  ronnation  de  k 
phlorone  C^H^O^  par  l'action  du  biox^fde  de  manganèse  et  de  l'acide 
sulfurique. 

D'après  les  recherches  de  l'auteur^  la  créosote  du  goudron  de  hêtre 
du  Rhin  renferme  en  définitive  deux  séries  de  composés  : 

SÉRIE  pu   PBÉNOL.  SÉRIE  DU   GAÏACOL. 

C6H5(OH)  (bouillant  à  184*) 

Pbénoi. 

Cni«[OJ»  (203»)  C«H*|J5,j,  (200O) 

Alcool  crftajiiqaa.  Gatacoj. 

(OH  ,0H 

CW  CH3   (220O)  C6H^  t.H3     (217o). 

(CH3  (0CH3 

AIcooï  i^loryliqse.  CrèoMiI. 

Sur  quelques  dérivés  du  eréoset,  par  IV.  liax  WML€^WÊBËaWS  (1). 

Les  travaux  de  MM.  Hlasiwetz^  H.  Muller,  Gorup-Besanez  ont  dé- 
montré que  la  créosote  ren forme  des  proportions  variables,  suivant 
son  origine,  de  gajacol  C^H^Qî  (2)  el  de  Vhomegajacol  ou  créotQl  C^H^OQ*. 
La  créosote  de  goudron  de  hêtre  que  l'auteur  a  eue  entre  les  mafns 
^tait  priocipalement  formée  de  crt^osol,  aussi  ses  recherches  ont-elles 
porté  sur  ce  dernier  comparé.  Cette  ciéosole  avait  pour  densité  i,087 
à  16^  Soumise  à  la  distillation,  elle  fournil  vt^rs  120°  un  liquide  laiieux, 
puis,  le  thermomètre  s^'élevant  rsipidement^  la  majeure  partie  distilla 
jusqu'à  2{T;  à  2^0°  ke  licjnide  disMllé  étiiit  jautk&lre  et  il  restait  un  fai- 
ble ré^du  se  coucrétant  par  le  rtfroidissenxent. 
•  Le  créosol  donn«  une  combinaison  potassique  C^H^KO^  +  2H'0  déjà. 
décrite  par  Hlasiwetz;  on  l'obtient  le  plus  promptement  en  agi  ant 
nnesoluiion  alcoolique  concentrée  de  potasse  avec  une  solution  éthé- 
xée  de  créosote  rectifiée^  exprimant  le  sel  solide,  le  lavant  à.  l'éLher  et 

(f)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  i*  cli,  p.  lOA.  Juillet  1860. 
(2>C==:12î  0«16. 
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le  séchant  dans  le  vide.  C'est  en  décomposant  ce  sel  par  Tacide  sulfu* 
rique  que  Tau  leur  prépare  le  créosol  pur  :  on  décante  l'huile  qui  se 
sépare,  on  la  débarrasse  d*eau  par  du  papier  à  filtrer,  puis  en  la  chauf- 
fant à  i50o  dans  un  courant  d'hydrogène  sec  jusqu'à  ce  qu'il  ne  sd 
condense  plus  de  vapeur  d*eau  dans  le  haut  de  Tappareil.  Soumis  à 
la  distillation,  le  produit  sec  distille  de  209  à  220%  puis  il  passe  encore 
de  220  à  226%  une  petite  quantité  d'un  liquide  coloré  et  il  ne  reste 
qu'un  faible  résidu  brun.  Le  créosol  rectifié  est  incolore,  très-réfrin- 
gent, d'une  odeur  agréable.  Agité  avec  de  l'ammoniaque,  il  donne 
une  bouillie  cristalline;  il  réduit  à  chaud  l'azotate  d'argent.  Sa  solu- 
tion alcoolique  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  belle  coloration 
verte. 

Action  de  V acide  sulfunqtie  sur  la  créosote,  La  créosote  rectifiée  se  co- 
lore en  rouge  lorsqu'on  la  chauffe  à  60"^  avec  son  poids  d'acide  suifth 
rique;  le  produit  devient  épais  par  le  refroidissement  et  se  dissout  dans 
l'eau  «  avec  une  coloralion  violette  ;  cette  solution  renferme  Yacide 
créosoUsuff^mique  CSH^OSO»  ou  C'H^Oa.SO^H  qui,  obtenu  à  l'état  de  pu- 
reté par  son  sel  de  plomb,  est  sirupeux  et  incristallisable. 

Créosol  ml fonate  de  baryum  C^H^BaSO»  (Ba  =  68,5).  Sel  très-soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dansl'étber;  sa  solution  évaporée 
Jusqu'à  pellicule  se  prend  après  quelques  jours  en  une  masse  solide  for- 
mée de  petites  sphères  très-réfringentes. 

Le  sel  de  plomb  C^H^PbSO'*  forme  une  masse  jaune  composée  de  fines 
aiguilles  microscopiques,  lorsqu'on  évapore  dans  le  vide  sec  sa  so- 
lution sirupeuse. 

Le  sel  de  potassium  C^H^KSO^,  obtenu  par  double  décomposition  avec 
le  sel  de  plomb  et  le  sulfate  de  potassium,  cristallise  en  fines  aiguilles 
réunies  en  mamelons.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool, insoluble  dans  Télher;  l'alcool  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse 
àl'état  d'une  poudre  grisâtre. 

La  solution  aqueuse  de  ce  sel  n'est  pas  précipitée  par  le  chlorure  de 
baryum  ou  de  magnésium  ;  avec  le  sulfate  de  cuivre  elle  se  colore  en 
vert  pré  ;  avec  le  sulfate  ferreux,  en  bleu-vert,  et  avec  le  chlorure  fer- 
rique en  bleu.  Le  nitrate  d'argent  y  produit  un  précipité  blanc,  s'alté- 
rant  rapidement  à  la  lumière. 

Sel  de  cuivre  C^H^CuSO^.  La  solution  de  ce  sel,  obtenue  par  le  sel  ba- 
rytique  et  le  sulfate  de  cuivre,  étant  évaporée  à  cristallisation,  l'aban- 
donne à  l'état  d'une  masse  vert  foncé,  formée  d'aiguilles  microscopi- 
ques. Ce  sel  se  dépose  de  sa  solution  dans  l'alcool  bouillant  à  l'état 
d'une  poudre  cristalline  verte. 
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Action  de  PCi^  sur  la  créosote.  Ces  deux  corps  réagissent  déjà  à 
froid  l'un  sur  Tau  Ire;  on  achève  la  réaçlion  en  chauffant  au  bain* 
marie,  puis  en  soumettant  le  produit  à  la  distillation  ;  Tébullition 
commence  déjà  à50«  et  à  120%  elle  devient  subitement  tumultueuse  : 
mais  après  qu'elle  s'est  calmée,  la  distillation  se  fait  tranquillement. 
'Insqu'à  160»  il  ne  passe  que  de  Tacide  cblorhydrique  et  de  roxychlo* 
3Tjre  de  phosphore;  le  thermomètre  s'élève  alors  rapidement  jusqu'à 
250«»,  et  de  240»  à  250*  surtout,  il  passe  une  petite  quantité  d'un  liquide 
oléagineux  jaunâtre.  Au-delà  de  250»  le  produit  est  fortement  coloré 
en  jaune  et  doué  d'une  odeur  très  désagréable;  il  reste  un  résidu  char- 
bonneux assez  considérable. 

Le  produit  distillé  de  160  à  2?0o,  étant  soumis  à  la  rectification, 
fournit  un  liquide  incolore  bouillant  à  185% 

Ce  liquide  est  limpide,  très-réfringent,  d'une  densité  de  1,028,  d'une 
odeur  un  peu  pénétrante,  mais  non  désagréable.  Il  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool.  Sa  composition  est  représentée  par  la  for- 
mule C^H^OCl,  et  l'auteur  la  désigne  sous  le  nom  de  chlorure  de  créosyle. 

L'instabilité  de  ce  composé  permet  de  penser  que  le  chlore  s'est 
porté  sur  la  chaîne  latérale  ;  sa  formule  de  constitution  est  alors 


créosol  étanc 


(CH* 
CWÎCHîCl 
OH 

(CH3 
C«H3|0CH3 
(OH 


ISar  le  ré«èiie,;par  M.  A.  H^AHI^FOBISS  (1). 

Le  rétène  C*8H*8,  extrait  du  goudron  de  Finlande,  fond  à  98-99»  (95» 
d'après  M.  Berthelot  et  M.  Fritzsche).  Sa  réaction  avec  l'acide  cbromi- 
que  est  caractéristique;  elle  s'établit  à  froid  et  est  très-énergique;  il 
se  dégage  beaucoup  d'acide  carbonique.  On  chauffe  finalement,  jus- 
qu'à ce  que  la  solution  soit  verte.  Le  produit  de  la  réaction  ne  donne 
que  de  l'acide  acétique  à  la  diâtillation,  et  le  résidu  renferme,  outre 
l'alun  de  chrome,  de  l'acide  phtalique  qu'on  peut  en  extraire  par  l'é- 
ther.  Mais  le  produit  principal  de  la  réaction  est  une  poudre  rouge 
brique  d'où  l'alcool  extrait  un  corps  cristallisable  en  aiguilles  jaune- 
orange,  fusibles  à  194-195",  très-solubles  dans  l'éther  et  dans  la  ben- 
zine. Ce  composé  qui  renferma  C^^H*^  et  que  l'auteur  nomme  dùMcy* 

(1)  Zeitsçhrift  fur  Chemie,  noav.  sér.,  t.  v,  p.  73. 
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rélitiéne  est  «oluble  dans  U  soude;  l'acide  sui(ùri^ue le  dissout  égale- 
meat,  avec  uae  ooloralioa  vert  fbuoé,  sa  solution  alcoolique  est  colorée 
par  la  potasse,  d^aborden  rouge  Ibncé,  puis  eQ^rarl.  L*acide  cbroott- 
4 ue  ne  Tattaque  pas. 
Le  dioxyréUgtène  donne  ua  produk  ZDondbraœé  cra^BrO*  fiusible 

Chauffé  mvec  de  la  poussière  de  siac,  ii  donne  à  la  di«ti11a(ioa  un  pro- 
duit huileux  qui  se  coocrète  bieBlM  et  qui  cnslallîte  daos  l'alcool  ea 
lamelles  blanches  brillantes.  C'est  on  hf  dioearbure  C^^H^,  que  l'au- 
teur nomnie  rélistént;  il  forme  avec  l'acide  picriqoede  longues  atguii' 
les  jaune-rouge,  fusibles  à  94^  De  nouvelles  recbercfaesixionlrenmts' 
cet  hydrocarbure  est  identique  avec  la  ré tistérine  de  Pelletier  et  de 
Waller. 

Beelierelies   sur  les  hydrocarbarofl,  par  fli.  J^.  H'KmM;ilK  (1). 

Préparation  du  réadi/.  On  cbauffe  à  90^  un  mélange  de  500  cent,  cubes 
d'acide  nitrique  (densité  1,38  à  1,40)  et  de  2500  cent,  cubes  d'eau 
on  ajoute  15  grammes  du  carbure  0*W^  en  poudre  et  on  agite 
jusqu'à  ce  que  l'hydrocarbure  soit  transformé  en  une  matière  flocon- 
neuse; ce  moment  atteint,  on  chauffe  à  Tébullitlon,  on  laisse  bouillir 
aussi  longtemps  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  nitreuses  et  on  filtre  im- 
médialement  :  on  obtient  de  cette  manière  une  substance  d'une  cou- 
leur jaune  paille,  formée  de  cristaux  microscopiques.  La  liqueur 
filtrée  laisse  déposer  un  corps  d'un  jaune  foncé  et  peut^  après  une 
nouvelle  fiUration^  servir  encore  plusieurs  fois  à  la  même  préparation. 
La  matière  restée  sur  le  filtre  esf  formée  principalement  d'un  corps 
oiydé  et  d'un  corps  nitré.  Ce  dernier  est  le  nouveau  réactif.  Pour 
séparer  ces  deux  produits,  on  dissout  à  chaud  1  gramme  du  mélange 
dans  iOOO  grammes  d'alcool  à  95  p.  ^/q.  Par  le  refroidissement  on 
obtient  des  cristaux  du  réactif.  On  filtre  et  on  distille  l'alcool.  Le  ré- 
sidu contient  encore  un  peu  du  réactif  et  le  produit  oxydé.  On  peut 
dissoudre  ce  résidu  dans  de  reé;sence  de  goudron  de  houille;  le  pro- 
duit oxydé  étant  le  moins  soluble  cristallise  d'abord.  A  l'eau-mère, 
on  ajoute  de  l'alcool;  le  réactif  se  précipite.  On  peut  aussi  dissoudre 
le  produit  brut  dans  l'essence  de  houille,  laisser  cristalliser  le  produit 
oxydé  et  précipiter  le  réactif  par  i'alcooL 

Le  carbure  C'^H^^  contient  toujours  un  peu  du  produit  qui  se  forme 


(1) 


Jouf^ial  fur  praktische  Ckemie,  t.  cv,p.  129  (l»SS),€t  t.  cri«p«  274  <ISft}. 
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soas  rinfloence  des  rayons  soUîres  (1).  Ce  produit  de  transfomiâlioii 
9e  troQTe  toojoan  mélangé  an  réactif,  et  on  ne  pent  le  séparer  qnVn 
eombinant  celui-ci  à  nn  hydrocarbure.  Ces  combinaisons  se  fdnt  faà- 
lemeot  en  présente  d*nn  excès  d'hydrocarbure.  L'auteur  a  employé 
on  carbure  do  point  de  fusion  Id3*  (^oy.  plus  bas).  Sa  oombioaisoa 
aTec  le  réacfif  forme  des  lamelles  d'un  bran  rongeâtre;  une  longue 
ébultition  arec  Falcool  les  décompose  en  hydrocarbure  qui  se  dissout 
et  en  réactif  qui  se  précipite.  On  les  receuille  surnn  filtre  chand  et  on 
les  laTe  à  l'alcool  chaud.  On  obtient  ainsi  des  tablettes  microscopiques 
de  la  formule  C^IHAi^oi. 

Ce  réactif  se  combine  avec  le  carbure  C*^**  et  fournit  des  cristaux 
rhombiqoes  d*an  violet  magni6que.  Sa  composition  est  : 

C«*fl"  +  C«W(AiO«>«0«. 

Sa  combinaison  arec  le  stilbène  se  présente  sons  forme  de  feuillels 
orangés  de  la  formule  : 

C«*B«  +  C«*B«(Àx08)W. 

L'auteur  n'admet  pas  le  nom  d'anthracène  pour  son  bydrocarbote 
C^^H^O;  il  l'appelle  pkMne  (point  de  fusion  210  à  212^  et  on  autre  phê- 
sine  (point  de  fusion  193*).  La  formule  du  premier  a  été  vérifié  par 
une  densité  de  vapeur  prise  par  M.  Troos^t  dans  la  vapeur  de  soub^ 
La  densité  trouvée  est  de  6,3  et  la  densité  théorique  (condensation  à 
%  volumes)  6,143.  La  réactif  est  par  conséquent  de  l'oxyphotène  bi- 
nltré. 

Le  second  hydrocarbure,  le  phosène»  reste  dans  les  eaux-mére  do 
pholène,  mais  l'auteur  est  pjurvenu  à  isoler  encore  cinq  autres  car- 
bures d'hydrogène  qui  se  trouvent  avec  lui.  Par  des  cristallisations 
fractionnées,  on  peut  séparer  des  produits  de  points  de  fusion  différents. 
Pour  isoler  le  phosène.  il  faut  exposer  aux  rayons  solaires  la  solu- 
tion des  produits  fondant  à  environ  193*.  Il  se  transforme  comme  le 
pbotène  et  fournît  un  paraphosène  insoluble  qui  &e  précipite.  En  le 
fondant,  on  régénère  le  carbure  primitif.  Il  possède  probablement  la 
même  formule  que  le  pbotène  et  fournit  par  l'acide  nitrique  un  corps 
analogue  au  réactif  décrit;  l'auteur  l'appelle  oxyphosène  binilré. 

Les  cristaux  des  combinaisons  du  pbotène  et  du  phosène  avec  le 
réactif  appartiennent  au  système  du  prisme  oblique  à  base  rhombe; 
ils  sont  isomorphes. 

Le  corps  oiydé  dont  il  a  été  question  plus  haut  est  de  roxyphotènc 

(i)  Bulletin  de  U  Soeiëté  Mmiqêe^  noa?.  sér.,  t.  vnt,  p.  IM  (!S67>.  . 
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QUHSQî,  Cristallisé  dans  Tessence  de  houille,  il  est  d'une  couleur 
bruue;  sa  solution  dans  Tacide  nitrique  dépose  des  aiguilles  inco- 
lores. Môme  par  une  longue  ébuUition  avec  Tacide  nitrique,  il  ne 
donne  pas  de  produits  nitrés;mais  en  ajoutant  de  l'acide  nitrique  i 
sa  solution  dans  Facide  sulfurique^  il  y  a  élévation  de  température,  et 
le  liquide  laisse  déposer  des  cristaux  jaunes;  après  la  séparation  de 
ceux-ci  on  ajoute  de  l'eau  à  la  liqueur,  et  il  se  forme  un  précipité  jaune. 
Ce  corps  a  la  propriété  de  se  combiner  aux  hydrocarbures  comme  le 
réactif. 

Le  pbotène  fondu  absorbe  beaucoup  d'air,  qui  s'échappe  de  noa- 
yeau  par  le  refroidissement. 

Sur  raeide  pateUariqae,  par  II.  Car.  H.  HHElGEIiT  (1). 

f?  Cet  acide,  quiavait  déjà  été  entrevu  par  M.  Rnop,  il  y  a  quelques  an- 
nées, existe  dans  le  lichen  Parmeliascruposa  {Patellaria  scruposa).  Pour 
l'extraire,  on  traite  le  lichen  par  une  fois  et  demie  son  volume  d'éther 
et  après  24  heures  de  macération,  on  fillre  et  on  évapore;  il  reste 
ainsi  un  résidu  aqueux,  recouvert  d'une  croûte  cristalL'ne,  plus  on 
moins  colorée,  suivant  la  durée  de  la  macération,  mais  qui  est  pres- 
qu'incolore  dans  la  partie  touchant  la  couche  aqueuse.  Cette  croûte  est 
formée  d'acide  palellarique  impur;  purifié  par  cristallisation  dans  Té- 
tber  en  présence  d'une  couche  d'eau  qui  dissout  les  impuretés,  cet 
acide  forme  une  agrégation  feutrée  de  cristaux  microscopiques,  inco- 
lores; il  a  une  odeur  de  lichen,  une  saveur  amère  et  une  réaction 
acide.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

C34H20OW  (C  =  6  ;  0  =  8,  etc.). 

L'acide  patellarique  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  l'acide  acé- 
tique, la  glycérine;  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone;  soluble- 
surtout  à  chaud,  dans  les  alcools,  Féther  et  le  chloroforme.  Sa  solution 
alcoolique,  additionnée  d'eau,  le  laisse  déposer  en  flocons  blancs  qui 
s'obtiennent  aussi  par  l'addition  d'un  acide  à  un  de  ses  sels.  11  cristal- 
lise difficilement  de  ses  divers  dissolvants. 

Ses  solutions  se  colorent  rapidement  en  rouge  à  l'air.  Sa  solution 
ammoniacale  est  jaune  ou  olive,  et  se  colore  bientôt  en  rouge  par  suite 
de  la  production  d'orcine,  puis  d'orcéine.  Sa  solution  potassique  est 
également  altérable. 

L'acide  sulfurique  le  dissout,  en  le  décomposant.  Le  brome  agit 

(1)  Journal  fur  praklische  Chemie,  t,  cvi,  p.  193,  18Ô9,  n*  4. 
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énergiquemeDt.  L'acide  azotique  concentré  et  froid  le  colore  en  rouge 
4e  sang  et  ne  le  dissout  que  difficilement;  à  chaud,  il  y  a  oxydation  et 
formation  d'acide  oxalique. 

Le  chlorure  de  chaux  le  colore  en  rouge,  puis  en  jaune  brun;  le 
chlorure  ferrique  étendu,  en  bleu  yiolacé,  et  l'acide  concentré  en 
pourpre. 

Chauffé  peu  au-dessus  de  100<*,  l'acide  patellarique  se  colore  et 
donne  un  sublimé  cristallin  (acide  oxalique);  soumis  à  la  distillation, 
il  fond,  se  boursoufle  et  fournit  des  produits  liquides  et  un  sublimé 
renfermant  de  l'orcine  et  de  l'acide  oxalique. 

Bouilli  avec  de  l'eau,  il  donne  de  l'orcine;  avec  l'alcool  la  décompo- 
sition est  très-faible;  il  ne  se  forme  pas  d'éther  patellarique,  pas  plus 
qu'en  présence  d'acide  chlorhydriqne. 

11  se  dissout  dans  l'eau  de  baryte  avec  une  coloration  violette,  en  don- 
nant du  carbonate  de  baryte;  la  liqueur  filtrée  deyient  jaune  et  four- 
nit alors  par  neutralisation  des  flocons  d'un  acide  modifié,  l'acide  p- 
patellariquei  si  l'on  fait  bouillir  la  solution  barytique,  elle  se  colore 
rapidement  en  rouge,  par  suite  de  la  formation  d'orcine,  et  elle  ne 
renferme  plus  alors  l'acide  p. 

L'acide  p  patellarique  est  soluble  dans  l'eau,';  ses  sels  paraissent  plus 
stables  que  les  patellarates.  Lorsque  l'on  fait  agir  la  baryte  sur  de  Ta- 
cide  sec^  il  se  produit  des  phénomènes  particuliers  de  coloration  et  il 
parait  se  former  un  produit  interibédiaire  eaire  l'acide  patellarique  et 
l'acide  p. 

L'acide  patellarique  donne  avec  les  sels  incolores  dea  précipités  in» 
colores  se  décomposant  rapidement  à  l'air;  le  précipité  cuivrique  est 
brun.  L'instabilité  de  ces  sels  n'en  a  pas  permis  l'analyse.  Les  patel* 
laratea  alcalins  sont  solubies,  l'auteur  a  pu  analyser  deux  sels  ammo- 
niacaux renfermant  C3*Hi9(AzH*)02»  et  C3*H*8(AzH*)«02o  dont  la  compo- 
sition confirme  la  formule  de  l'acide  patellarique.  Cette  formule  rend 
compte  facilement  de  la  production  d*orcine,  d'acide  oxalique  et  d'a- 
cide carbonique  qui  se  forment  dans  beaucoup  de  circonstances  aux 
dépens  de  l'acide  patellarique  : 

C34H20o«o  +  20  =  2C**H80*  +  CHm^  +  C*0*  +  2H0. 

0  reine. 

L'auteur  mentionne  encore  deux  produits  accompagnant  l'acide  pa- 
tellarique. Par  l'évaporation  complète  de  la  solution  aqueuse  proye. 
nant  de  la  purification  de  cet  acide,  il  reste  une  ma$se  très-colorée  qu^ 
donne  par  un  traitement  à  l'alcool  abM>lu  un  composé  incolore,  soluble 


418  CHIMIE  ORGANIQUE. 

dans  l'eau,  qui  est  le  sel  de  chaux  d*uQ  nouvel  acide.  Ce  sel  doat  Tt- 
cide  n'a  pu  être  isolé  faute  de  matière,  renferme  €  =  38  p.  V«î 
H  =  7,7  p.  Vo  ;  cendres  =  10,52  à  9,92  p..  «/^ 

Le  lichen  épuisé  par  Télheri  traité  par  Talcool  fort,  addUionoé  de 
carhonaie  de  potasse,  cède  à  ces  dissolvants  un  acide  cristallisah]«  qui 
est  probablement  Tacide  lichenstéarique. 

L*auteur  termine  son  travail  par  des  considérations  sur  la  compositioii 
immédiate  des  lichens,  notamment  au  point  do  vue  des  matières  mi" 
nérales.  La  patellaria  scruposa  est  remarquable  par  la  quantité  de  ces 
principes  ;  il  laisse  à  l'incinération  54  à  60  p.  ^1^  de  cendres^  forméei 
principalement  de  silice.  Voici  la  composition  de  ce  lichen,  coœparée 
à  celle  du  Cetraria  islandioa. 

Pi 

Lichénine 

Cellulose 

Acides  et  chlorophylle 

Acide  oxalique,  gomme,  sucre,  etc. 

Protéine 

Cendres 


11.  scnipost. 

Getnria  isl. 

3 

70 

9.5 

i% 

3 

3 

16 

8 

7,5 

3,2 

54  4  60 

là  1^ 

fêur  U  rhoDadine  et  la  rhœagénine,  par  M.  O.  HESSE  (S) 

L'auteur  a  soumis  à  de  nouvelles  expériences  comparatives  ces  deux 
alcaloïdes  isomériques  extraits  du  papaoer  rhasm  (2).  La  rbœadine  cris- 
tallise de  sa  solution  alcoolique  bouillante  en  fines  aiguilles  groupées 
en  étoiles,  tandis  que  la  rhœagénine  cristallise  en  lamelles  rectan- 
gulaires. La  première  se  dissout  dans  1100  parties  d'alcool  froid,  la 
seconde  dans  1500  parties, 

La  rhœadme  est  précipitée  de  sa  solution  acétique  par  la  potasse  en 
petits  prismes  blancs  insolubles  dans  un  excès  de  potasse. 

L'iodure  de  potassium  donne,  dans  la  solution  acétique,  une  masse 
<uîbtailine  biaocfae  d'iodure  de  rbœadine,  formée  de  prismes  micros- 
copiques; cet  iodure  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble 
dans  l'eau  bouillante;  par  une  ébullition  prolongée,  la  solution  se 
colore  en  rouge  et  une  partie  de  la  rhœadinc  se  transforme  en  rhoeir 
génine;  par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'un  acide  fort,  cette  trans- 
formation est  complète.  Desséché  à  l'air,  l'iodure  de  rhœadine  se 
contracte  en  fragments  d'apparence  amorphe;  il  renferme 

^««H«*AzO«,Hl  +  2H^; 

la  moitié  de  cette  eau  se  dégage  par  la  dessiccation  dans  le  ?ide, 

11)  Ânnalen  der  Chemie  tmd  Pharmacie^  t.  cxLix,  p.  35.  Janvier  1869. 
(2)  Builetin  de  la  Société  chimique^  noav.  sér.,  t.  va,  p.  454  (1667). 
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.  La  Thœadioe^  arrosée  d'acide  sulfurique  étendu  et  froid,  se  trans- 
focme  ea  uoe  niasse  ré;$ineuse  blanche  qui  finit  par  se  dissoudre  avec 
aoe  betie  ouloration  pourpre  qui  augmente  par  l'ébuUition;  on  obtient 
alors  par  liB  refroidissement  de  petits  prismes  bruns,  &  reflets  verts  ; 
la  solution  renferme,  outre  cette  maliôre  chromogène,  de  la  rhœagé* 
aine  constituant  les  9^  centièmes  de  la  rhœadine  employée.  Dans 
eotle  transformation,  il  ne  se  dégage  pas  d'acide  carbonique,  comme 
rayait  annoncé  Tauteur. 

:.  lArkiûMgémne  forme  des  sels  bien  cristallisés  :  Voxalaie  cristallise  en 
priâmes  minces  et  incolores.  Le  chlorhydrate  forme  des  aiguilles  inco* 
lores  groupées  concentriquenient,  solubles  dans  l'eau  et  Talcool,  peu 
solubks  en  présence  de  sel  marin.  Viodkydrate  forme  des  prismes 
courts  et  denses,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  assez  solubles  dans 
l'eau  bouilliEmte,  et  presque  insolubles  dans  l'iodurede  potassium;  il 
se  précipite  de  sa  solution  bouillante  à  l'état  d*une  poudre  blanche, 
grenue  et  anhydre  qui  renferme  ^^U^^AzQ^fih  Vasotate  cristallise 
en  prismes  volumineux  et  brillants,  peu  solubles  dans  Teau  froide  et 
fusibles  dans  l'eau  bouillante  en  se  dissolvant  en  paitie. 

La  rhœagénine  ne  préexiste  pas  dans  le  papaverr/^œus,  mais  résulte 
de  la  transformation  de  la  rhœadine.  L'auteur  signale  daus  l'opium 
une  nouvelle  base  sur  laquelle  il  se  propose  de  revenir. 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUL 


B«]|^oi  de  Temmenee  de  térébenthine  pour  combattre  rempoison- 
nemenC  par  le  phosphore,  par  H!.  PER1SOJIV1IVB  (1). 

L*auteur  a  fait  quinze  séries  d'expériences,  chacune  sur  trois  chiens 

de  moyenne  taille,  choisis  autant  que  possible  de  la  môme  force. 

li^un  (n*"  i)  recevait  le  phosphore  seul  ;  à  un  autre  {n°  2)  on  adminis- 

trait  l'essence  une  ou  deux  heures  après  l'injection  du  phosphore; 

enfin,  le  troisième  (n^  3)  recevait  l'essence  aussitôt  après  la  prise  du 

toxique.  Tous  ces  animaux  étaient  à  jeun  depuis  la  veille  au  soir. 

L'administration  du  phosphore  et   de  l'antidote  a  été  faite  à  l'aide 

di'une  sobde  œsoph^ienne,  introduite  dans  l'e&tomac  par  la  bouche. 

La  dose  de  phosphore  a  été  portée  de  0,i  à  0,3;  une  seule  fois,  il  a  été 

»..•■... 
(1)  Cimiptes  rendus^  t.  Liviu»  p.  543. 
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dooDé  à  Tétat  de  mastic  d'allumetles  chimiques;  pour  les  autres,  il  i 
été  dissous  dans  Thuile  d*ainandes  douces  qui  étail  ensuite  émulskm- 
née  à  l'aide  du  jaune  d'œuf.  L'essence  a  été  employée  à  la  dose  de  H 
grammes  et  émulsionnée  au  moyen  du  Jaune  d'œuf.  Les  chieDS  (b**  |) 
sont  tous  morts;  les  n*'*  2  ont  éprouvé  les  mêmes  symptômes  que  lei 
premiers,  un  seul  a  succombé  ;  les  quatre  autres  ont  recouvré  une 
saule  parfaite.  Chez  les  animaux  (n**  3)  un  seul  a  succombé;  les  quatre 
autres  n'ont  éprouvé  qu'une  très-légère  indisposition. 

Voici  comment  l'auteur  explique  l'action  de  l'essence  :  Le  phosphore 
tue  en  empêchant  l'hématose  du  sang  qu'il  prive  de  l'oxygène,  rtpi* 
dément  si  l'absorption  est  rapide^  lentement  si  elle  est  lente.  Dans  le 
premier  cas,  la  mort  est  assez  prompte,  c'est  une  véritable  asphyxie; 
dans  le  second,  elle  est  plus  lente. 

L'essence  de  térébenthine  absorbée  semble  donc  empêcher  le  phos- 
phore de  brûler  dans  le  sang  de  la  même  manière  qu'elle  empêche  sa 
combustion  à  basse  température  dans  l'air,  elle  lui  enlève  la  propriété 
de  priver  le  sang  de  Toxygène  qui  lui  est  indispensable  ;  il  peut  être 
alors  éliminé  sans  avoir  causé  de  désordres  dans  l'économie. 
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népét   galvanique   de   fer   eoiii|Miele^ 
par  M.  Fr.  VARREIVTRAPP  (1). 

Lorsqu'on  plonge  dans  une  solution  de  sulfate  de  fer  une  plaque  de 
fer,  corn  Tiuniquant  avec  le  cuivre  d'un  couple  de  Daniell  et  une  pla* 
que  métallique  sur  laquelle  le  fer  doit  se  déposer,  communiquant 
avec  le  pôle  zinc,  on  n'obtiendra  qu'un  faible  dt^pOt  de  fer  si  les  deux 
plaques  sont  de  même  dimension;  mais  si  l'on  ajoute  à  la  plaque  de 
fer  un  faisceau  de  fil  de  fer  en  rapport  avec  la  surface  à  recouvrir,  le 
dépôt  s'effectue  régulièrement  pendant  longtemps;  le  vase  renfermant 
la  solution  de  vitriol  doit  être  assez  spacieux  pour  que  les  deux  plaques 
qui  y  plongent  soient  écartées  l'une  de  l'autre  de  5  à  6  pouces  au 
moins.  Les  meilleurs  moules  métalliques  sont  ceux  qu'on  a  recouverts 
d'une  couche  d'argent  et  exposés  dans  une  atmosphère  d'hydrogène 
sulfuré;  le  dépOt  de  fer  s'enlève  alors  très-facilement. 

(1)  Schweiz,  Polyt,  Journ.,  1868,  p.  87.  —  Zeitschrift  fur  Chemie^  i.  nr, 
p.  732. 
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II 86  produit  généralement  des  solutions  de  continuité  aux  endroits 
où  se  sont  accrochées  des  bulles  d'air;  on  évite  cet  inconvénient  en  ar- 
rosant le  moule  d*alcool,  avant  de  le  plonger  dans  le  bain  de  vitriol. 
La  concentration  de  ce  bain  a  peu  d'importance;  le  mieux  est  d'em- 
ployer 4  parties  de  vitriol  vert,  3  parties  de  sel  ammoniac  et  30  par- 
ties d*eau.  Le  dépôt  réussît  sans  sel  ammoniac,  ce  qui  montre  qu'il 
n'est  pas  formé  par  un  azolure  de  fer;  néanmoins  ce  sel  facilite  le  dé- 
pôts 

Le  fer  déposé  galvaniquemant  est  d'un  gris  très-clair;  il  s'insinue 
dans  les  détails  les  plus  fins  du  moule;  si  celui-ci  présente  une  surface 
très-polie,  le  fer  déposé  prééente  la  môme  apparence.  Ce  fer  est  très- 
cassant;  même  en  lames  minces,  il  est  très-peu  flexible,  la  lime  Tentamc 
plus  difficilement  que  l'acier  non  trempé.  Mais  après  avoir  été  recuit, 
il  devient  assez  flexible  pour  pouvoir  s'enrouler  autour  d'une  baguette 
de  verre. 


Reeherehefl  «ar  la  eomlNUitioii  de  la  houille, 
par  MM.  A.  SCHEVRER-KESTIVER  et  ME  VIVIER  (i). 

Les  auteurs  de  ce  nouveau  travail  ont  entrepris  Tétude  de  la  distri- 
bution du  calorique  dans  les  différents  organes  d'un  générateur  à 
vapeur. 

Le  tableau  ci -joint  rend  compte  des  résultats  obtenus  avec  une 
chaudière  à  trois  bouilleurs  et  six  réchauffeurs. 

Le  calorique  se  trouve  réparti  ainsi  qu'il  suit  : 
«  i®  Calorique  nécessaire  à  l'eau  vaporisée. 

2?  Calorique  correspondant  au  dégagement  des  gaz  combustibles  et 
un  noir  de  fumée. 

3^  Calorique  correspondant  aux  parties  combustibles  perdues  dans 
les  cendres. 

4®  Calorique  sensible  des  produits  gazeux  de  la  combustion  et  de  la 
vapeur  d'eau  qu'ils  renferment. 

5®  Calorique  ayant  traversé  la  maçonnerie  ou,  en  général,  les  sub- 
4stances  enveloppantes. 

La  différence  entre  la  chaleur  de  combustion  des  combustibles  et 
le  nombre  total  de  calories  retrouvées  par  le  calcul  a  été  considéré 
comme  le  calorique  qui  a  traversé  en  pure  perte  les  enveloppes.  On 
sera  frappé  de  ce  résultat  que  la  perte  est  environ  le  quart  ou  le  cin- 
quième du  calorique  total. 

:    (%)  Comptes  rendus,  t.  Lxvin,  p.  608. 
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fêmr  Ie«  propriétés  ph;^8iqae8  et  le  pouvoir  calorifique  dea  huiles 

minéralea  et  des  pétroles, 
par  M.  H.  SAUVTE-CIiAlRE  DE^nOLIiE  (1). 

*  Ces  recherches,  dit  Tauteur,  sen  iront  : 

lo  A  indiquer  le  danger  que  les  huiles  minérales  préFenlent  dans 
leur  transport  et  pour  leur  conservation,  par  suite  de  la  présence  des 
matières  volatiles  qu'elles  contiennent.  On  trouve  dans  les  tableaux 
de  cette  note  une  série  de  chiffres  indiquant  leur  volatilité.  Le  dan- 
ger que  les  huiles  font  courir  est  d'autant  plus  grand  que  la  quantité 
de  matière  bouillant  au-dessous  de  1^0^  est  plus  considérable. 

2**  On  ne  s^estpas  assez  méfié  delà  dilatabilité  considérable  des  hurles 
de  prtrole.  Lorsque  l'espace  libre  ménagé  au-dessus  des  tonneaux  qui 
les  renferment  est  insuffisant  pour  compenser  les  effets  extraordinaires 
de  cette  dilatation,  ces  touueaux  font  explosion  et  font  courir  les  ris- 
qufîp  '  "-  i-  is  grands  des  plus  dangereux  fnccndies.  Les  coefficients  de 
dilatation  contenus  dans  les  tableaux  permettront  aux  exportateurs  de 
calculer  le  volume  qui  doit  rester  vide  dans  chaque  tonneau  pour  que 
le  liquide  puisse  se  dilater  librement  jusqu'à  une  température  de  50^ 
qu'il  n'atteindra  jamais  ou  presque  jamais. 

3»  La  composition  des  huiles  donnera  une  idée  approchée  de  leur 
valeur  comme  combustible.  La  quantité  de  chaleur  que  développera 
leur  combustion  augmentera  en  général  avec  les  proportions  d'hydro- 
gène et  diminuera  avec  les  proportions  d'oxygène  qu'elles  contien- 
nent.   .     . 

4o  La  composition  du  produit  de  distillation  des  huiles  minérales 
renseignera  les  chimistes  sur  la  nature  des  hydrogènes  carl)onés  qui 
les  constituent  en  grande  partie. 

L'auteur  a  opéré  sur  des  huiles  de  Bechclbronn,  de  Schwabwitler 
(Bas-Rhin),  du  Hanovre,  de  Galicie,  de  Circassie,  de  Valachie,  du  Par- 
mesan, de  Parme,  de  Piémont,  de  Zanle,  du  Canada,  ûe  Virginie,  de 
Birmanie,  de  Chine,  de  Vagna?,  d'Autun,  et  sur  une  huile  lourde  de 
pins  venant  de  Mont-de-Marsan. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxvui,  p.  485. 
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Sur  le«   propriéléA  physiques  et  le  pouToir  calorifique  des  huiles 

minéralefl  et  de«  pétroles, 
par  M.  H.  SAMTE-CIiAlRE  OEV1UL.E  (1). 

L'auteur  a  opéré  sur  les  huiles  dont  l'ongine  a  été  indiquée  dans 
le  résumé  du  travail  précédent.  On  y  trouvera  de  nombreux  résultats 
présentés  sous  forme  de  tableaux  et  la  place  nous  manque  pour  les 
reproduire  dans  cette  publication. 

MMitle  pour  la  pierre  et  le  fer,  par  II.  POIiliACK  (2). 

En  faisant  un  mélange  de  glycérine  et  de  litbarge  on  produit  un 
mastic  excellent  pour  souder  le  fer  ou  la  pierre;  il  réussit  également 
bien  pour  souder  le  fer  à  la  pierre. 

Ce  mastic  durcit  promptement^  et  devient  inattaquable  par  l'eau  et 
les  acides.  Ch.  L, 

Extraction  du  sine  par  Toie  humide,  par  II.  JIJIVGMAIVIV  (3). 

Le  procédé  de  l'auteur  consiste  à  traiter  le  carbonate  de  zinc  par 
une  dissolution  de  chlorure  de  calcium  aux  environs  de  Tébullition  : 

C03Zn  +  Caa*  =  ZnCl*  +  C03Ca, 
et  le  chlorure  de  zinc  par  la  chaux 

ZnCl«  +  CaOITO  =  CaCl*  +  ZnH«02. 
L'oxyde  de  zinc  est  réduit  comme  d'ordinaire.  Cff.  1  • 

(1)  Comptes  rendus f  t.  Lxvni,  p.  686. 

(2)  Dingler's  Pofyt,  Joum,^  t.  cxcii,  p.  171. 

(3)  DiDgler's  Polytechn,  Jowm.^  t.  cxcii,  p.  260. 
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EXTRAIT  DES   PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE    DU    5     NOVEMBRE    1869* 

Présidence  deM.F,  Le  BUme. 

La  correspondance  imprimée  contient  : 

Les  no»  73  à  80  du  Journal  de  V Agriculture  de  M.  Barral. 

Les  n<"  29  à  43  du  Journal  d'agriculture  pratique  de  M.  Lecoutiux. 

Le  n?  38  de  la  Bévue  hebdomadaire  de  chimie  de  M.  Mène. 

Sur  la  fabrication  de  la  soude  au  four  toumantj  par  M.  Lamt. 

Sur  un  nouveau  pyrométre,  par  M.  Lamy. 

Mémoire  sur  la  sursaturationy  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran. 

Guide  de  V analyse  chimique;  par  M.  G.  Dal  Sie  (brochure  en  italien). 

Sur  Vadde  puorhydrique^  par  M.  Gorb  (en  anglais). 

Tome  XIV  des  Mémoires  de  la  Société  impériale  des  sciences  naturelles  de 
Cherbourg  (i869). 

Les  n^  4  et  5  du  tome  xiii  du  Bulletin  de  V Académie  impériale  de 
Saint-Pétersbourg, 

Les  tomes  m^  iv  et  v  du  Journal  des  Sciences  naturelles  et  économiques 
de  Palerme. 

M.  Kœnig,  secrétaire-archiviste  de  la  Société  d'agriculture  du  Haut- 
Rhin^  adresse  le  n*  1  du  Bulletin  de  cette  Société  en  demandant 
l'échange  des  publications.  Cette  demande  sera  soumise  au  CoDseil. 

M.  Lamt  fait  connaître  un  nouveau  pyromètre,  basé  sur  la  dissocia- 
tion du  carbonate  de  chaux.  Pour  une  température  donnée,  cette 
dissociation  donne  lieu  à  une  tension  d'acide  carbonique  constante, 
facile  à  établir  à  l'aide  d'un  manomètre.  La  difficulté  d'obtenir  une 
température  constante  dans  le  voisinage  de  ilOO%  et  de  graduer  ainsi 
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le  manooiètre  poor  ées  tempéretoret  ûxtfj  ett  en  partie  le?ée  longu'on 
fait  usage  de  Tappareil  de  chauffage  de  M.  Deville,  fondé  sur  remploi 
des  huiles  lourdes  de  pétrole. 

M.  Fbiepil  attire  Kattantion  de  It  Sndélé  lor  le&  modiiealicn»  que 
la  connaissance  plus  complète  de  la  constitution  des  corps  oblige  à 
apporter  dans  la  notion  de  Thomologie.  Il  fait  remarquer  que  la  sub- 
stitution de  GH3  à  H,  qui  donne  lieu  à  la  production  d'un  homolope, 
doit  s'effectuer  daus  la  partie  inactive  de  la  molc>cule.  Il  cite  ensuite 
Texemple  de  la  benzine  et  du  toluène,  pour  faire  voir  que  ces  deux  corps 
ne  doivent  pas  êlre  considérés  oooime  bomofogaes,  mai»  que  Téthyle- 
benzine  est  un  véritable  homologue  du  toluène.  Il  pense  aussi  qu'il 
faut  distinguer  entre  les  homologues  normaux  et  ceux  qui  renfer- 
ment des  groupes  hydrocarbonés  plus  complexes  :  Talcool  amylique 

(CH3 

C^H^OHÎCH  n'étant  pas  l'homologue  de  l'alcool  au  môme  titre  que 
(CH3 

l'alcool  propylique  normal,  par  exemple. 

M.  SiLVÂ  a  étudié  le  phénate^  le  cyanata  et  le.  cyaaurale^  isc^ropvH- 
ques.  Ces  deux  derniers  composés  n'ont  pas  été  obtenus  à  l'état  de  pu- 
reté. Le  phénate  bout  entre  175  et  176°. 

M.  Thiercelin  entrelient  la  Société  de  remploi  de  la  fttrvchine  dans 
la  pêche  à  la  baleine,  et  entre  dans  c[uelqujes  détails  sur  les  mœurs  de 
ces  cétacés. 


SÔANCB  DU   \9  NOVEMBITK  ♦SSS. 

Présidence  de  M,  F.  Le  Blanc* 

Correspondance  imprimée  :  n°  46  du  Journal  d*agrimliure  pratique 
de  M.  Lecodteux. 

M.  Gautier  fait  hommage  à  la  Société  d'un  exemplaire  d*inie  thèse 
sur  les  Fermentations,  présentée  pour  l'agrégation  de  pharmacologie  à 
la  Faculté  de  médecine. 

M.  GuiGNET  entretient  la  Société  de  la  composition  chimique  et  de  la 
formation  des  couches  de  la  grande  oolithe  de  la  Haute-Marne,  ainsi 
que  de  la  fumure  de  ces  terrains.  Une  discussion  s'engage  entre 
MM.  Guignet,  Gautier  et  Dessailly  sur  l'emploi  des  engrais  artii ciels. 

M.  BouRGOTN  résume  ses  recherches  sur  Taclion  du  courant  sur  les 
sels  des  alcaloïdes,  Cette  action,  comparable  à  l'éleclrolyse  des  sels 
ammoniacaux,  est  généralement  accompa^ée  d'une  action  oxydante 
au  pôle  positif. 
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il  présente  ensuite  le  résultat  de  ses  expérfenees  sur  Télectrolyse  des 
composés  en  dissolution  dans  Ytan,  expériences  propres,  d*après  Ini^  à 
détemnoer  le  groopement  moléculaire  des  corps  qui  sont  décomposés 
par  le  conrnit.  Ainsi,  dans  raectrolyse  de  l'acide  suîfuriqne  étendu 
d'eaa,  c'est  ITiydrate  S0^,3H0,  qui  snbît  Taction  du  courant;  pour 
l'acide  azotique  c'est  lliydrate  AzOB,2IPO*.  Pour  le  sulfate  de  potasse  et 
pour  le  sulfate  de  sonde  en  solution  sursaturée  ou  non^  l'action  porte 
toujours snr  le  sel  anhydre. 

M.  Petit  a  observé  que  la  quantité  de  sucre  diminue  dans  Tes  vins  à 
mesore  qu'ils  TieiDisfent  :  les  vins  trè9-Agés  n'en  contiennent  plus.  Tl 
ajoute  quelques  mots  9nr  le  bontage  des  Tins  qui  se  manifeste  surtout 
dans  les  produits  des  vignes  cnltrvées  dans  les  terrains  marneux;  ces 
yins  ne  sont  pas  trës-«cides,  mais  ils  renferment  du  tartrate  de  chaux. 

M.  BoocHÀBDAT  entretient  la  Société  de  la  synthèse  de  la  guanidine, 
qui  est  Tun  des  produits  de  l'action  du  gaz  ammoniac  sec  sur  le  gaz 
chloroxycarbonique. 

M.  SàL&T  présente  un  petit  appareÂi,  construit,  d'^rès  ses  indica* 
tioDSy  par  IL  Alvei^Sfoat^  ei  dattiné  k  la  recherche  du  sonfire  et  dn  phos- 
phore. 


irtMOfRES  PRÉSENTÉS  A  U  SOCfflt  CHrMrQUE. 


Aude  mur  le«  TidangoA  de  Pinrifl,  par  M.  C^EVAI^ET. 

Au  moment  où  Von  se  préoccupe  avec  raison  d'utiliser  a»  profit  de 
l'agriculture  les  eaux  de  l'égout  d'Asnières,  il  n'est  pas  sans  intérêt  de 
rechercher  quelle  serait  la  somme  de  matières  fertilisantes  que  pour- 
rait fournir  la  voirie  de  Bondy,  si  les  produits  àes  fosses  d'aisances 
qu'on  y  amène  chaque  jour  étaient  mieux  recueillis. 

Tout  le  monde  sait  que  la  plus  grande  partie  de  la  TÎdange  de  Paris 
est  déversée  à  la  YiUeile,  dans  un  étaUrasement  appelé  dépotoir.  Ces 
matières  sont  ensuite  refoulées  jusqu'à  Bondy,  au  moyen  d'une  ma- 
chine à  vspenr  et  d'une  conduite  longeant  le  canal  de  l'Ourcq.  Là^  elles 
sont  déversées  successivement  dans  huit  bassins  ayant  chacun  un 
hectare  de  superficie  et  une  contenance  de  20,000  mètres  cubes.  Dans 
ces  bassins  se  déposent  une  grande  partie  des  matières  solides  qui 
sont  transformées  en  pondrette  lorsque  vient  la  belle  saison.  Quant 
aux  eaox  de  décantation,  un  tiers  environ  est  introduit  dans  des  appa- 


428  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.. 

reils  distillatoires  analogues  à  ceux  employés  dans  l'industrie  des 
alcools.  Dans  cette  opération  le  carbonate  d'ammoniaque  qui  se  dé- 
gage est  saturé  par  de  Tacide  sulfurique  et  donne  du  sulfate  d'ammo- 
niaque. Les  deux  autres  tiers  des  eaux  de  décantation  sont  mélangés 
avec  les  eaux  sortant  des  appareils  distillatoires,  et  le  tout  est  finale- 
ment rejeté  dans  l'égout  de  Pantin,  qui  se  déverse  dans  la  Seine,  à 
Saint-Denis.  On  retire  en  moyenne  par  mètre  cube  de  vidange,  7à  8 
kilogr.  de  sulfate  d'ammoniaque  et  30  à  40  litres  de  poudrette. 

J'ai  examiné  séparément  les  matières  arrivant  au  dépotoir  et  les 
eaux  rejetées  dans  la  voirie,  et  j'ai  cherché  à  y  apprécier  la  quan- 
tité d'ammoniaque,  de  matières  azotées  et  d'acide  phosphorique,  afin 
de  connaître  ce  qui  a  été  recueilli,  ce  qui  a  été  perdu* 

Les  eaux  qui  arrivent  sur  la  voirie,  comme  celles  qui  en  sortent, 
sont  noires,  boueuses^  nauséabondes,  elles  renferment  : 

1<*  Du  carbonate  d'ammoniaque  et  un  peu  de  sulfhjdrate  d*ammo- 
niaque  ; 

2*  Du  sulfate  d'ammoniaque  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque; 
les  acides  de  ces  sels  proviennent  des  sulfates  et  chlorures  de  fer  ou 
de  manganèse  introduits  dans  les  fosses  pour  la  désinfection  ; 

3®  Des  matières  organiques  azotées  en  suspension  ;  ces  matières  ne 
se  déposent  jamais  complètement,  quelque  prolongé  que  soit  le  repos; 

4<>  Des  matières  organiques  azotées  en  dissolution  et  qui  donnent 
aux  eaux,  après  filtration^  une  teinte  d'un  brun  foncé;  lacbauxy  déler* 
mine  un  précipité  et  la  liqueur  devient  jaune  pâle  ; 

5<^  Des  matières  minérales,  comprenant  des  phosphates  que  la 
chaux  précipite  presque  entièrement,  et  des  sels  alcalins,  principale- 
ment du  chlorure  de  sodium. 

Voici  la  marche  que  j'ai  suivie  pour  l'analyse  : 

1*  10  centim.  cubes  d'eau-vanne  sont  introduits  dans  un  appareil 
distillatoire  Boussingault  avec  190  centim.  cubes  d'eau  distillée.  Je  dis- 
tille 1(K)  centim.  cubes  et  les  recueille  dans  10  centim.  cubes  d'acide 
sulfurique  titré.  J'opère  le  titrage  après  avoir  chassé  par  l'ébullition 
l'acide  carbonique  et  l'acide  sulfhydrique.  Dans  cette  première  opéra- 
tion>  j'ai  la  quantité  d'ammoniaque  volatile  par  l'action  seule  de  la  cha- 
leur. 

2<»  Au  résidu  de  la  distillation  précédente,  j'ajoute  iOO  cent,  cubes 
d'eau  distillée  et  1  gr.  de  carbonate  de  magnésie,  je  distille  et  recueille 
100  cen'.loi.  cubes  dans  10  autres  centim.  cubes  d'acide  titrée  et  je  con- 
tinue l'opération  comme  précédemment.  J'ai  ainsi  l'ammoniaque  qui 
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ne  s'était  pas  volatilisée  la  première  fois,  unie  qu'elle  était  à  l'acide 
sulfurique  ou  chlorhydrique. 

3»  A  un  litre  d'eau-vanne  j'ajoute  15  gp.  environ  de  chaux  éteinte, 
J*agite  et  je  laisse  déposer;  l'eau  s'éclaircit  tout  de  suite  si  la  quantité  de 
chaux  est  suffisante,  et  le  précipité  qui  s'est  formé  est  jeté  sur  un  filtre 
et  séché  à  100^ 

4^  J'évapore  à  sec  un^  certaine  quantité  de  la  liqueur  filtrée.  Dans 
ces  deux  résidus  obtenus,  je  dose  seulement  l'azote  et  Tacide  phospho- 
rique.  L'azote  trouvé  dans  ces  deux  résidus  provient  uniquement  des 
matières  organiques  azotées  et  non  pas  des  sels  ammoniacaux,  puisque 
ces  résidus  ont  été  desséchés  en  présence  d'un  excès  de  chaux* 

Voici  les  résultats  obtenus  sur  des  échantillons  pris  dans  les  fosses 
du  dépotoir. 
Moyenne  de  six  échantillons  : 

Ammoniaque  dégagée  par  la  chaleur 
»  »      par  le  carbonate 

de  magnésie 


Far  litre. 
3gr.,20l 

0 

,890 

4gr. 

-,094 

0 

,063 

Total 

Azote  des  matières  organiques  que  la 
chaux  n'a  pas  précipitées 

Je  ne  donne  ni  l'azote,  ni  l'acide  phosphorique  que  la  chaux  a  pré- 
cipités, parce  que,  sur  une  fosse  contenant  2,000  mètres  cubes,  il  est 
impossible  d'avoir  un  échantillon  qui  représente  la  moyenne  des  ma- 
tières solides  tenues  en  suspension. 

L'azote  des  matières  organiques  que  la  chaux  n'a  pas  précipitées  ne 
varie  guère  avec  les  échantillons,  et  je  crois  ce  chiffre  intéressant,  cap 
il  démontre  que  l'urée  s'est  transformée  entièrement  en  ammoniaque 
dans  les  fosses  d'aisance. 

Dans  un  échantillon  d'eau-vanne  filtrée  sans  avoir  ajouté  de  chaux, 
j'ai  dosé  l'azote  après  avoir  eu  le  soin  d'expulser  l'ammoniaque  et  j'ai 
trouvé  par  litre  08'-094.  La  chaux  précipite  donc  en  azote  des  ma- 
tières azotées  en  dissolution  dans  ces  eaux  Os''031  par  litre. 

Résultats  obtenus  sur  les  eaux  rejetées  de  Bondy,  —  Ces  eaux  étant 
moins  chargées  de  matières  en  suspension  et  coulant  à  plein  tuyau, 
il  est  plus  facile  d'avoir  des  échantillons  moyens. 

Moyenne  de  six  échantillons  : 
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Par  UtM. 

Ammoniaque  dégagée  par  la  chaleur         2gr-,140 
»  0        par  le  carbonate  âe 

magDésie  0    ^140 


Tolai  2    ,280 

Par  litre. 

Azote  des  matières  organiques  précipitées 

par  la  chaux  0&r.,340 
Acide  phosphorique  0  ,339 
Chlorure  de  potassium  0  ,946 
Chlorure  de  sodium  6  ,603 
Azote  des  matières  organiques  non  pré- 
cipitées par  la  chaux  0  ,057 

En  examinant  les  chiffres  de  mes  analyses,  on  voit  que  les  eaux- 
Tannes  tiennent  en  moyenne,  par  litre,  au  dépotoir,  08''*,890  d'ammo- 
niaque volatile,  en  présence  de  la  magnésie;  et  lorsqu'elles  sont  rejetées 
de  la  voirie,  0K",140,  Ce  n'est  pas  la  distillation  qui  est  pratiquée  à 
Bondy  qui  a  pu  enlever  celte  ammoniaque,  puisque  Ton  n'ajoute  pas 
de  chaux  dans  cette  opération.  J'ai  pensé  que  celte  différence  prove- 
nait de  ce  que  le  sulfate  d'ammoniaque  se  trouvait  réduit  par  les  ma- 
tières organiques.  Voici  quelques  expériences  confirmant  celte  ma- 
nière de  voir. 

J'ai  conservé  dans  le  laboratoire  les  échantillons  bien  bouchés,  dans 
lesquels  j'avais  dosé  l'ammoniaque  le  jour  môme  que  l'échantillon 
avait  été  prélevé.  Au  bout  de  15  fours,  j'ai  recherché  de  mwveau 
l'ammoniaque» 

PAS  LITai 

ire  fois.    An  boot  de  15  jouis. 

Ammoniaque  dégagée  par  la  chaleur      3&r.,209        3&r.,369 
Ammoniaque  dégagée  par  le  carbo- 
nate de  magnésie  0    ,879       0    ,344 

Totaux  4    ,088        3    ,713 

11  ressort  de  la  comparaison  de  ces  deux  séries  d'unalyses  : 

1°  Qu'il  a  disparu  0^^*375  d'ammoniaque  par  litre,  et  cela  quoique 
les  échantillons  fussent  bien  bouchés.  Reste  à  expliquer  cette  dispari- 
tion ; 

2°  Que  l'anmaoniaque  volatile  par  la  chaleur  a  augmenté  de  0«'-223 
par  litre; 

3o  Que  l'ammoniaque  volatile  par  la  magnésie  a  diminué  de  0^^535  par 
litre.  Dans  un  échantillon,  l'ammoniaque  volatile  par  la  magnésie  après- 
que  totalement  disparu,  en  môme  temps  qu'augmentait  l'ammoniaque 
volatile  par  la  chaleur,  tandis  que,  dans  les  autres  échantillons,  cette  aug- 
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mentation  était  très-faible  ou  nulle.  M.  Verstraet  a  dit  le  premkr  Je  crois, 
que  les  sulfates  employés  pour  la  désinfectioa  se  transformaient  en  sul- 
fures; mes  expériences  confirmeraient  cette  manière  de  voir.  En  effets 
si  Ton  conserve  de  Teau^yanne  en  vases  onverla,  on  s'aperçoit  qu*il  s'en 
dégage  constamment  des  gaz  qui  cmpéclient  le  dépôt  de  se  former.  Le 
phénomène  s*ob8erve  beaucoup  mieux  en  conservant  des  mômes  eaux 
en  vases  fermés.  Dans  ce  cas^  ces  eaux  s*éclaircissent  à  peu  près,  mais 
aussitôt  qu'on  ouvre  les  vases,  les  gaz  qui  étaient  en  dissolution 
s'échappent  en  faisant  çiousser  le  liquide,  qui  alors  devient  trouble, 
et  l'odeur  caractéristique  de  Thydrogène  sulfuré  est  des  plus  mani- 
festes. Je  conclus  avec  H.  Verstraet  que  les  sulfates  de  fer  ou  de  zinc 
employés  jusqu'ici  dans  les  fosses  pour  en  atténuer  la  mauvaise  odeur 
sont^  au  bout  de  quelques  jours,  la  source  de  gaz  infectes.  11  faut  donc 
abandonner  complètement  ce  système  de  désinfection. 

J'ai  annoncé,  au  commencement  de  ce  travail,  que  mon  but  était  de 
rechercher  quelle  egt  la  quantité  de  produits  utiles  à  l'agricullure  que 
reçoit  le  dépotoir,  la  quantité  qui  est  recueillie  et  celle  qui  est  perdue. 
En  examinant  mes  chiffres,  qui  ont  le  défaut,  il  est  vrai,  de  ne  reposer 
que  sur  quelques  séries  d'analyses,  par  conséquent  insuffisants  pour 
représenter  une  moyenne  exacte  de  Tannée,  nous  pouvons  néanmoins 
apprécier  ce  qui  se  passe  sur  la  voirie  de  Bondy« 

En  les  prenant  pour  base,  nous  voyons  que  chaque  mètre  cube  de 
vidange  contient  au  dépotoir  3  kilog.  371  d'azote  à  l'état  d'anuDoniaque^ 
quant  à  l'azote  des  matières  organiques  et  à  l'acide  phosphorique,  ne 
pouvant  pas  obtenir  des  chiffres  exacts  en  opérant  directement,  noqs 
pouvons  les  avoir  par  approximation,  sachant  ce  que  1  mètre  cube  de 
vidange  produit  de  poudrette.  Or,  il  arrive  sur  la  voirie  de  Bondy 
600,000  mètres  cubes  en  moyenne  de  ces  matières  par  année  ;  on  en 
retire  environ  20,000  mètres  cubes  de  poudrette  pesant  600  kllogr.  le 
mètre  cube  et  dosant  en  moyenne  1  fi  p.  %  d'azote  ;  ce  sont  donc  300  gr. 
d'azote  environ  que  l'on  retire  de  1  mètre  cube  de  vidange  en  fabri- 
cant de  la  poudrette. 

D'un  autre  côté,  nous  voyons  que  chaque  mètre  cube  d*eau  rejetée 
contient  encore  1  kilogr.  877  d'azote  à  l'état  d'ammoniaque,  et  3i7  gr. 
d'azote  des  matières  organiques.  C'est  donc  697  gr.  environ  d'azote 
que  coatiennent  les  matières  organiques  de  i  mètre. cube  de  vidangq. 
Il  est  distillé  environ  200,000  mètres  cubes  d'eaux^vannes,  produi- 
sant environ  1,400,000  kilogr.  de  sulfate  d'anunoniaque  à  21  p.% 
d'azote,  ou  294,000  kilogr.  d'azote  retiré  à  l'état  d'ammoniaque. 
Je  résume« 
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Au  dépotoir  : 

Aiote  de  Pammoniaque  :  600^000  met. 

cubes,  à  3  kil.  371  4,022,600  kilogr. 

Azote    des    matières    organiques  : 

600,000  mètres  cubes,  à  697  gr.     ^  418,200       » 

Total  en  azote    2,440,800       » 

Il  est  rejeté  en  Seine: 

Azote  de  l'ammoniaque  :  600,000  met. 

cubes,  à  1  kil.  887  1^132,006  kilogr. 

Azote     des    matières    organiques  : 

600,000  mètres  cubes^  à  397  gr.  538,200       » 


1,470,200 


n  est  recueilli  : 


20,000  met.  cubes  poudrette,  en  azote  180,000  » 
1,400,000  kil.  sulfate  d'ammoniaque, 

en  azote  294,000  » 

Total  en  azote  474,000  » 


Différence  entre  l'azote  qui  entre  au  dépotoir  et  la  somme  de  celai 
qui  est  rejeté,  plus  celui  qui  est  recueilli  :  496,000  kilogr.  Cette  diffé- 
rence peut  s'expliquer  : 

1°  Par  l'ammoniaque  qui  se  dégage  constamment  dans  l'air;  car  il 
faut  se  rappeler  qu'il  y  a  constamment  80,000  mètres  carrés  d'eaux 
en  évaporation,  auxquels  il  faut  ajouter  les  surfaces  consacrées  à  la 
dessiccation  de  la  poudrette. 

2°  Par  la  disparition  de  l'ammoniaque^  ainsi  que  je  l'ai  constaté,  et 
qui  ne  serait  pas  moindre,  dans  mes  expériences  de  15  jours,  de  309  gr. 
d'azote  par  mètre  cube,  soit,  pour  600,000  mètres  cubes,  185,400  kilo- 
grammes d'azote. 

11  est  à  remarquer  que  par  le  système  pratiqué  à  Bondy  pour  re- 
cueillir les  matières  solides,  on  jette  à  la  rivière  autant  de  poudrette 
qu'on  en  recueille.  En  effet,  les  20,000  mètres  cubes  de  poudrette 
produits  annuellement  contiennent  environ  180,000  kilogr.  d'azote,  et 
les  eaux  rejetées  204,000  kilogr.  d'azote  avec  6,000,000  de  kilogr.  de 
matières  organiques  environ,  c'est-à-dire  de  quoi  produire  10,000  mè- 
tres cubes  de  poudrette  de  richesse  double;  il  suffirait  pour  cela  de 
précipiter  ces  matières  par  la  chaux. 

Ce  qui  donne  du  poids  à  mon  observation,  c'est  que^  d'après  d'an- 


BULLETIN  DE  LÀ  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  433 

ciennes  expériences  exécutées  au  dépotoir,  oq  avait  recueilli  70  litres 
de  poudrette  en  évaporant  1  mètre  cube  de  vidange,  tandis  qu'on  n'en 
retirait  que  33  à  35  litres  à  Bondy. 

Dans  un  travail  remarquable  exécuté  en  1854  par  M.  Hervé-Mangon, 
publié  dans  le  complément  du  Dictionnaire  des  arts  et  manufactures, 
article  Egouts,  sur  les  produits  du  dépotoir,  ce  savant  avait  trouvé  par 
mètre  cube  : 

Azote  de  l'ammoniaque      Si^',069 
Azote  du  produit  solide      0   ,947 

J'ai  trouvé  : 

Azote  de  l'ammoniaque  31^.,  371 

Azote  des  matières  orga- 
niques 0   ,697 


4   ,016  4   ,068 

Ce  qui  tendrait  à  prouver  que  la  composition  des  matières  arrivant 
au  dépotoir  a  peu  varié,  au  moins  pour  l'azote,  depuis  i  5  années. 

Il  ressort  donc  clairement  que  la  plus  grande  richesse  des  vidanges 
se  trouve  dans  les  eaux,  puisquelles  contiennent  3  k.  371  gr.  d'azote  à 
l'état  d'ammoniaque  contre  640  gr.  d'azote  des  matières  organiques. 
Il  7  aurait  donc  lieu  de  changer  radicalement  le  système  suivi  à  Bondy, 
et  à  le  remplacer  par  un  autre  qui  consisterait  :  i^  à  précipiter  par  la 
chaux,  en  bassins  couverts,  les  vidanges  aussitôt  leur  arrivée  au  dépo* 
toir  ;  2^  à  introduire  de  suite  les  eaux  claires,  provenant  de  la  précipi- 
tation, dans  des  appareils  distillatoires  pour  en  retirer  l'ammoniaque, 
que  l'on  convertirait  ensuite  en  sulfate  d'ammoniaque. 

On  atteindrait  ainsi  un  double  but.  D'un  côté,  on  pourrait  mettre 
aux  mains  de  l'agriculture  le  double  de  poudrette  et  près  de  10  millions 
de  kilogr.  de  sulfaté  d'ammoniaque;  de  l'autre,  la  quantité  de  vidange 
accumulée  serait  tellement  réduite  qu'elle  ne  serait  plus  une  gène  pour 
les  habitants  voisins  de  la  voirie. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Fremy. 

Méthode  physique  propre  à,  détenniner  les  groupements  moléen- 
laire«  qui  sont  déeomposés  par  le  courant  :  application  à,  la 
recherche  des  hjdrates  en  dissolution  dans  Feau,  par  M.  Edme 
BOVRGOIIV. 

Cette  méthode  repose  sur  le  principe  suivant,  que  j'ai  démontré 
expérimentalement  et  qui  découle  également  des  belles  recherches  de 
M.  Favre  :   l'eau  n'est  pas  décomposée  par  le  courant  électrique. 
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Si  Feau  n*est  qu'un  milieu  très-mobiie  au  sein  duquel  s'effectneh 
réaction  ;  en  d'autres  termes,  si  le  corps  qu'elle  fient  en  dissoluUon 
(acide^  alcali,  sel,  hydrate,  etc.)  subit  seul  la  décomposition,  on  con- 
çoit  qu'il  soit  possible  de  préciser  cette  dernière  et  par  suite  de  déter- 
miner le  groupement  moléculaire  qui  se  détruit* 

Pour  arriver  à  ce  résultat,  il  couTlent  d'opérer  dans  deux  comparti- 
ments égaux^  communiquant  par  une  ouverture  suffisante  pour  laisser 
passer  le  courant,  mais  assez  petite  cependant  pour  rendre  impossible 
le  mélange  des  deux  liquides.  On  recueille  les  gas  qui  se  dégagentàlan 
ou  à  Tautre  pôle,  on  note  la  température  et  la  pression;  à  la  fin  de 
l'expérience,  on  isole  les  deux  compartiments  et  on  soumet  à  l'analyse 
les  liquides  qu'ils  contiennent.  On  possède  ainsi  toutes  les  données  né- 
cessaires pour  résoudre  le  problème  posé  plus  haut. 

Voici,  comme  exemple,  quelques-uns  des  résultats  obtenus. 

I.  Acide  sulfUrigue.  —  Lorsque  l'on  acidulé  de  l'eau  avec  de  Tacide 
sulfurique,  l'acide  se  concentre  au  p<>le  positif  et  la  décomposition 
porte  exclusivement  sur  le  groupement  S0^3I10  (1)  : 

S033HO= JS03+03)  + H3; 

Pôle  positif 

au  pôle  positif;  (S03+03)+3HO=SOâ3HO+ O^, 

On  peut  ici  recueillir  indifféremment  soit  l'oxygène,  soit  l'hydro- 
gène, parce  que  l'expérience  ne  se  complique  pas  de  réactions  secon- 
daires. Ce  résultat  a  été  obtenu  avec  des  solutions  comprises  entre 

SH0*-l-4Aq        et        SOH*-f250Aq. 

Dans  tous  les  cas,  l'équation  précédente  se  vérifie  avec  une  rigueur 
absolue. 

Ce  fait  inattendu,  indépendant  de  toute  interprétation  théorique, 
donne  lieu  à  plusieurs  considérations  importantes*  Je  me  bornerai  à  la 
suivante  : 

On  admet  trois  acides  sulfuriques,  SO'HO,  S032HO,  SO^SHO.  Les  deux 
premiers  ont  été  obtenus  à  l'état  cristallisé;  le  dernier,  déduit  plutôt 
que  prouvé,  ne  repose  jusqu'ici  que  sur  un  phénomène  de  contraction  ; 
l'expérience  précédente  légitime  non-seulement  son  existence^  mais 
tend  à  démontrer  que  c'est  le  seul  groupement  moléculaire  qui  puisse 
subsister  au  sein  d'une  dissolution,  car  le  courant,  n'agissant  pas  sur 
l'eau,  ne  peut  décomposer  que  les  corps  qui  préexistent  dans  le  liquide 
aqueux* 

<l)H«ri;0-.a;S  =  l6. 
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IL  Acide  azotique,  —  Comme  dans  le  cas  précédent,  Tacide  azotique 
en  solution  étendue  se  concentre  au  pôle  positif.  Au  pôle  négatif,  il 
se  dégage  d'abord  de  Thydrogëne;  puis  ce  gaz  est  successivenaeitt 
remplacé  par  des  vapeurs  nitreuses,  du  deutoxyde  d'azote,  du  prot- 
eiyde  d'azote  et  de  Tazote;  à  la  fin  de  l'expérience^  le  compartiment 
négatif  renferme  de  l'azotate  d'ammoniaque. 

En  tenant  compte  de  la  concentration  de  l'acide  et  en  recueillant 
ITozygène,  <m  troaye  que  le  corps  qui  subit  la  décomposition  est 

Az052H20«. 

IIL  JMasse  caustique*  —  De  l'eau  rendue  alcaline  par  de  la  potasse 

caustique  constitue  une  solution  qui  donne  lieu  aux  réactions  «ui^ 

tantes: 

KH02=(KH)i-  .....  0«; 

au  pOle  négatif, 

(KH)+H20«=KH024- .  .  .  H«. 

Ainsi,  tandis  que  l'oxygène  que  l'on  recueille^  au  pôle  positif  pro- 
vient exclusivement  de  l'alcali,  l'hydrogène  tire  son  origine  de 
deux  sources  :  d'une  part,  de  la  potasse  décomposée;  d'autre  part,  de 
Taction  du  potassium  sur  l'eau,  c'est-à-dire  d'une  réaction  secon- 
daire étrangère  à  l'action  du  courant. 

IV.  Sulfate  dépotasse,  — •  Une  solution  aqueuse  de  sulfate  de  potas- 
sium, étendue  ou  concentrée,  se  décompose  ainsi  qu'il  suit  : 

SK04=(S05+0)+  .  .  .  .  K. 

11  se  présente  ici  une  complication  spéciale,  sur  laquelle  il  convient 
d'insister,  afin  d'avoir  une  idée  nette  du  phénomène.  Indiquons  d'a- 
bord les  résultats  que  l'on  obtient  quand  on  recueille  une  quantité 
notable  de  gaz. 


Solution  saline  concentrée j^^°^P*;*^°^^°^  J       ]% 

0,494  (SH(H)  ayant  exigé  pour  la  saturation  388.5  div.  de  baryte. 

Le  compartiment  P  a  exigé  253     div. 
Gaz  oxygène  recueilli  64"5 

Temi>érafure  19« 

Pression  corrigée  0.756 

Ceci  donne  pour  le  poids  de  l'oxygène  : 

1             0J56— O.Oi63 
P=0,014298X6M  ^^0.00367X19  — ôiJë =»'<'^'î 
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pour  le  -T-  de  Toxygène  contenu  dans  l'acide  mis  en  liberté  et  par 
suite  dans  le  sulfate  de  potasse  décomposé  : 

0,494    X    3,53X8  ^^^^3 
388,5  X      49 

Le  poids  de  l'oxygène  recueilli  est  donc  notablement  plus  grand  que 
celui  qui  répond  au  sel  électrol)fsé,  en  admettant  que  ia  formule  de  ce 
dernier  en  dissolution  est  SK(H.  On  pourrait  croire^  d'après  cela,  que 
Teau  a  participé  à  la  réaction  pour  son  propre  compte.  Une  étude  plus 
attentive  démontre  qu'il  n'en  est  rien  et  qu'il  faut  chercher  ailleun  h 
raison  de  cette  différence. 

En  effet,  lorsque  le  circuit  s'établit,  le  sel.est  seul  décomposé;  ainsi, 
par  suite  de  cette  décomposition  môme,  la  chaîne  électrolytiqne 
s'établit  en  partie  aux  dépens  de  l'acide  et  de  l'alcali  mis  en  h'berté 
dans  chaque  compartiment;  cette  nouvelle  action,  d'autant  plus  faible 
que  l'on  se  rapproche  davantage  du  début  de  l'expérience,  devient 
négligeable  si  l'on  se  contente  de  recueillir  une  petite  quantité  de 
gaz,  comme  on  peut  le  voir  ci-après. 

Solution  saline  neutre  j  compartiment  P       30;^ 

Gaz  oxygène  16««9 

Température  19°5 

Pression  corrigée  0,757 

À  la  fin  de  l'expérience,  le  compartiment  positif  devenu  acide  a 
exigé  pour  la  saturation  105  div.  de  baryte.  On  a  donc  pour  le  poids  de 
l'oxygène  recueilli  : 

i  0,757—0,0166       ^^^.^ 

^=''''''^''X'''' ï+ôfimïxï^^       0.76       ^'''^''' 

pour  le  -T*  de  Toxygène  contenu  dans  le  sel  décomposé  : 

M94xtOoX8  ^ 
388,5x49 

En  résumé,  le  sel  anhydre  seul  est  décomposé  au  début,  puis  l'acide 
et  l'alcali  mis  en  liberté  entrent  en. réaction  pour  leur  propre  compte: 
l'eau  n'est  pas  décomposée,  môme  lorsque  la  solution  est  devenue 
acide  au  pôle  positif. 

C'est  peut-être  ici  le  lieu  de  rappeler  que  de  l'eau  additionnée  d'eau 
oxygénée  donne,  d'après  M.  À.  Baudrimont,  volumes  égaux  d'oxygène 
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et  d'hydrogène,  ce  qui  prouTe  que,  comme  dans  le  cas  précédent,  le 
protoxyde  d'hydrogène  est  un  milieu  neutre  qui  ne  participe  pas  à  la 
décomposition  électrolytique. 

V.  Sulfate  de  soude.  —  II  était  intéressant  de  soumettre  le  sulfate  de 
soude  à  une  étude  analogue  à  la  précédente.  A  quel  état  ce  sel  existe- 
t-il  en  dissolution  sursaturée?  On  admet  généralement^  depuis  les  tra- 
vaux dé  Lœwel,  que  cette  dernière  consiste  en  un  hydrate  à  7  équi- 
^ents  d'eau,  par  la  raison  que  cet  hydrate  se  dépose  à  une  basse 
température  ;  mais  cette  preuve  est  évidemment  insuffisante.  Au  sur- 
plus, cette  conclusion  a  été  récemment  contestée  par  H.  Lecoq  de 
Boishaudran. 

L'expérience  m'a  démontré  que  le  sulfate  de  soude,  même  en  disso- 
lution sursaturée,  se  comporte  exactement  de  la  même  manière  que 
le  sulfate  de  potassium.  En  voici  la  preuve 

Solutiop  .ar«tturéej~"I«'«'»«°t  J       l^ 

Oxygène  recueilli  44««7 

Température  1 9*  5 

Pression  corrigée  0"'756 

Après  l'expérience,  le  compartiment  positif  a  exigé  pour  la  satura- 
lion  264  div.  de  baryte. 

On  déduit  de  là  pour  le  poids  de  l'oxygène  obtenu  : 

1                0.756—0,0166 
P=0,0014298X44,7  , ^0,00367X19.5  ^^JT^ '•'''' 

pour  le  ---  de  l'oxygène  contenu  dans  le  sel  décomposé  : 
4 

0,494X264X8  _  ^^,,      . 
388,5X49 

Les  deux  quantités  (0,058  et  0,055)  ne  sont  pas  rigoureusement 
égales,  mais  la  différence  tient  à  la  cause  qui  a  été  développée  au  sujet 
du  sulfate  de  potasse. 

En  résumé,  une  dissolution  étendue,  concentrée  ou  sursaturée  de 
sulfate  de  soude,  se  décompose  ainsi  qu'il  suit  : 

SNaO*=(S03+0)+  .  .  .  .  Na; 
au  pôle  positif^ 

(SO»+0)+3HO=SO»3HO+  ....  0, 
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au  pôle  uégalif, 

Na+H«0«=NaHO*+ H. 

Si  j'osais  tirer  une  couclusion  de  cette  expérience,  je  dirais  foe  les 
hjdrates  du  sulfate  de  soude  ne  prennent  naissance,  dans  une  dissolii- 
tioD  sursaturée  ou  non,  qu'au  montent  m6me  de  la  cristallisalioD,  car 
le  courant  ne  peut  exercer  son  action  que  sur  le  corps  qn*il  rencontre 
en  dissolution  y  c'est-à-dire  sur  SNaO^;  autrement,  H  faudrait  admettre 
qu'au  moment  de  l'action  l'hydrate  se  scinde  en  eau  et  en  sel  aiih|dln| 
ce  dernier  étant  seul  ensuite  décomposé  par  le  courant 

La  méthode  que  je  viens  d'exposer  est  générale  :  elle  permet  de  dé- 
finir rigoureusement  les  groupements  moléculaires  dissous  qui  sent 
décomposés  par  le  courant.  Enfin,  l'on  voit  tout  le  parti  que  Ton  peut 
en  tirer  pour  déterminer  la  nature  des  corps  qui  préexistent  dans  l€S 
dissolutions,  conséquence  d'autant  plus  importante  que  la  science  jus- 
qu'à présent  ne  possédait  aucun  procédé,  paur  ahprder  la  solution  de 
ce  difficile  problème. 

Re«fc»rehea    sur  Féleetrolyse   des  àÊkàUB   >rg—Jyie« , 
par  M.  Edmo  BOVRGOUV  (1). 

Un  très-petit  nombre  d'expériences  ont  été  faitesjusqu'à  ce  jour  pour 
déterminer  l'action  du  courant  sur  les  alcalis  organiques»  Ayant  sou- 
mis à  l'action  du  courant  électrique  les  sels  de  delphîne  en  solution 
aqueuse,  Lassaîgne  et  Peneuille  ont  vu  cet  alcaloïde  se  déposer  sur 
rélectrodc  négatif  ;  Lassaigne,  de  son  côté,  a  préparé  de  la  morphine 
en  traitant  un  macéré  d'opium  par  le  même  procédé.  Ce  mode  tout 
nouveau  d'expérimentation  est  ensuite  mis  à  profit  par  Pelletier  et 
Coucrbe  dans  leur  analyse  de  la  coque  du  Levant,  pour  déterminer  la 
nature  de  la  picrotoxinc  ;  combinant  ce  principe,  dont  la  fonction  chi- 
mique était  controversée,  avec  la  morphine,  la  brucine  et  la  strychnine, 
la  quinine  et  la  cinchonine,  ils  constatèrent  que  toutes  ces  combinai- 
sons étaient  détruites  par  la  pile,  l'alcaloïde  se  rendant  toujours  an 
pôle  négatif  et  y  cristallisant  parfois,  la  picrotoxinc  étant  mi  se  en  liberté 
à  l'autre  pôle. 

A  l'époque  où  elles  furent  faites,  ces  expériences  présentaient  un 
grand  intérêt,  car  elles  démontraient,  par  exemple,  que  la  morphine  ne 
prend  pas  naissance  sous  l'influence  des  alcalis  minéraux,  mais  pré- 
existe dans  l'opium.  En  effet,  <  quand  on  soumet  à  l'action  de  la  pile 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  2*  aér.,  t.  lit,  p.  180. 
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u  un  soluté  d'opium/ aD  même  instant  des  flocons  nombretnr,  s'agglo* 
a  mérant  en  petite  masse^  se  rassemblent  au  pôle  n^atif.  Cette  matière 

((  dissoute  dans  l'alcool  donne  par  évaporai  ion  spontanée  des  cristaux 
«  de  morphine  pure,  tandis  que  la  matière  rassemblée  au  pôle  positif 
a  présente  tous  les  caractères  de  Tacide  méconique  (1).  » 

Des  expériences  qui  précèdent,  on  a  tiré  la  conclusion  suivante  : 
quand  on  soumet  à  l'influence  d*un  coarant  électrique  un  sel  à  base 
d'alcali  organique,  Tacide  se  rend  au  pôle  positif,  et  la  base  au  pôle 
négatif. 

Telle  est  la  loi  qui  a  été  formulée. 

J'ai  repris  cette  étude  et  j'ai  reconnu  qu'indépendamment  de  ce  résul- 
tat général,  il  se  produit  tôujoiirs  des  réactions  secondaires  qui  ont 
échappé  jusqu'ici  aux  expérimentateurs. 

Rappelons  d'abord  que  l'action  du  courant  sur  le  sulfate'  neutre 
d'ammoniaque  doit  être  représentée  par  Téquation  suivante  : 

S03AzH40  ==  (S03  +  0)  +  AzH*.      •  (!) 

Pôle  P.         Pôle  N- 
On  a  ensuite  an  pôle  positif  : 

(S03  +  0)  +  3H0  =  S033HO  +  0; 

Au  pôle  négatif  ; 

AiH*  =at  AïH3  +  H. 

Comme  les  gaz  qui  se  dégagent  ne  contiennent  pas  d'azote  pendant 
toute  la  durée  de  l'expérience,  il  en  résulte  que  Tammoniaque  est 
entièrement  régénérée,  une  partie  étant  seulement  entraînée  par  les 
bulles  gazeuses  qui  se  dégagent  avec  une  grande  rapidité  dans  le  com- 
partiment négatif. 

Cela  posé,  voici  le  résultat  de  mes  recherches  sur  les  alcalis  orga- 
niques. 

I.  Électrolyse  de  l'atropine,  i^  Sul fate neutre  (Tatropine,  —  Dès  que  le 
courant  est  établi,  la  décomposition  a  lieu^  et  de  nombreuses  bulles  se 
dégagent  de  chaque  compartiment.  Peu  à  peu  l'action  se  ralentit  et 
l'électrode  négatif  se  recouvre  de  cristaux  d'atropine  pure  ;  en  effets 
si  on  lave  ces  cristaux  et  si  on  les  dissout  dans  Teau  bouillante,  la  solu- 
tion ne  donne  pas  trace  de  précipité  par  le  chlorure  de  baryum. 

Au  début,  il  ne  se  dégage  que  de  l'oxygène  au  pôle  positif  ;  après 

(l)  11=1;  0  =  8;  S  =  îff. 


CTO*  =  2.5, 
0»      =  230,8. 
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douze  heures,  ce  gaz  renferme  de  Tacide  carbonique  et  de  l'oxyde  de 
carbone,  et  le  compartiment  positif  possède  une  coloration  Jaune  très- 
accusée. 
Analyse  du  gaz  après  douze  heures  : 

Vol.  gaz.  ^^^riM  —  i  j 

Après  l'action  de  la  potasse.  24c{^^^^  —  **' 

»         »      du  pyrogall.  14|0>     =  232. 

»         »     du  chlorure  acide.  ifi\CW  =  12.2. 

On  déduit  de  là  : 

C«0*  =    4.28 

CHfl  =    4.75. 

0«  =  90.66. 

Az  =    0.31      (i). 

2*  SvXfaU  cuMed'abroffine.  —  La  réaction  s'effectue  arec  une  grande 
énergie,  et  dès  les  premiers  instants  le  compartiment  positif  prend  ooe 
belle  coloration  Jaune. 

Premier  gaz  : 

Vol.  gaz.  246 

Après  la  potasse.  242.2 

»    l'acide  pyrogall.      12.2 

Le  résidu  (12.2}  a  brûlé  avec  une  belle  flamme  bleue.  Il  contient 
donc  de  l'oxyde  de  carbone,  et  peut-être  aussi  un  autre  gaz.  Pour 
éclaircir  ce  dernier  point,  300^^  de  gaz  ont  été  recueillis  après  le  trai- 
tement par  la  potasse  et  l'acide  pyrogallique;  il  est  resté  12^  d'un  gaz 
entièrement  absorbable  par  le  protochlorure  de  cuivre.  Il  résulte  de 
cette  expérience  qu'il  ne  se  dégage  au  pôle  positif  qu'un  mélange 
d'oxygène,  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone.  Voici,  du  reste,  la 
composition  du  gaz  après  vingt-quatre  heures  : 

C«04    =    8.3. 

G«0«    =    3.8. 

G*    =  87.9. 

'  Après  trois  jours,  la  solution  positive  était  toujours  nuancée  d'une 
magnifique  coloration  jaune,  tandis  que  la  solution  négative  était  encore 
incolore.  La  composition  du  gaz  n'avait  pas,  du  reste,  changé  sensi- 
blement. 

C20*    =    7.8. 

CW    =    3.8. 

0«    =  88.4. 

(1)  L'azote  contenu  dans  ce  gai  et  dans  les  analyses  qui  vont  suivre  pro« 
vient  d*une  petite  quantité  d'air  dont  il  est  difficile  d'éviter  la  présence  d  one 
manière  al>soiue. 
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Mais  voici  un  autre  résultat  plus  remarquable  encore  et  bien  digne 
de  fixer  l'attention  :  le  compartiment  positif  a  présenté  pendant  tout 
le  cours  de  Texpénence  l'odeur  caractéristique  de  l'essence  d'amandes 
amères,  tandis  que,  d'autre  part,  le  liquide  négatif  précipité  par  la 
potasse  caustique  a  donné  d'abondantes  fumées  blanches  en  présence 
d'une  baguette  imprégnée  d'acide  chlorbydrique,  ce  qui  indique  la 
présence  de  produits  ammoniacaux,  dont  il  reste  à  déterminer  la  nature 
par  une  étude  plus  approfondie. 

Les  faits  que  je  viens  d'exposer  ne  sont  pas  sans  intérêt,  ils  viennent 
à  l'appui  de  ce  que  j'ai  démontré  dans  un  autre  travail,  à  savoir  que 
les  phénomènes  secondaires  qui  s'observent  au  pôle  positif  ne  sont  que 
des  combustions  provoquées  par  l'oxygène  ;  en  d'autres  termes,  que  le 
courant  n'a,  en  réalité,  en  chimie  organique  comme  en  chimie  miné- 
rale, qu'une  action  unique,  fondamentale  :  il  décompose  un  sel  en 
deux  parties^  l'une  basique  (hydrogène  ou  métal),  qui  va  au  pôle  néga- 
tif, tandis  que  le  reste  des  éléments  du  sel  est  mis  en  liberté  ou  pôle 
positif.  Les  autres  phénoniènes  sont  étrangers  à  l'action  du  courant  et 
n'apparaissent  plus  dès  lors,  pour  la  plupart,  que  comme  un  cas  par« 
ticulier  de  l'oxydation  des  matières  organiques. 

Pour  en  revenir  à  l'atropine,  on  sait,  d'après  les  recherches  de  Pfeif- 
fer,  Kraut  et  Ludwig^  que  cet  alcaloïde  donne,  entre  autres  produits,  de 
l'acide  benzoîque,  quand  on  le  traite  par  un  mélange  de  bichromate 
de  potasse  et  d'acide  sulfurique;  on  peut  en  conclure  que  cet  acide, 
ou  peut-être  l'essence  d'amandes  amères,  est  vraisemblablement  l'un 
des  générateurs  prochains  de  l'atropine. 

II.  ÉLECTBOLYSE  DE  LA  BRuciNE.  1»  SulfcUe  ncutre  de  brucine.  —  L'élec- 
trolyse  de  ce  sel  s'effectue  aisément.  Après  quelques  instants,  on  voit 
apparaître  une  belle  auréole  rouge  autour  de  l'extrémité  inférieure  de 
l'électrode  positif  ;  cette  auréole  s'agrandit  peu  à  peu,  envahit  bientôt 
tout  le  compartiment  correspondant^  qui  finit  par  prendre  une  couleur 
rouge  sang,  coloration  qui  est  précisément  celle  que  prend  la  bru  ci  ne 
quand  on  la  traite  par  l'acide  nitrique. 

Chose  remarquable,  le  dégagement  gazeux  est  nul  au  pôle  positif, 
tandis  que  l'on  obtient  de  l'hydrogène  à  l'autre  pôle  pendant  toute  la 
durée  de  l'expérience  :  tout  l'oxygène  mi&  en  liberté  est  absorbé  et 
sert  à  oxyder  la  bru  ci  ne.  On  remarque  de  plus  que  la  coloration  rouge 
n'est  pas  due  à  la  formation  d'un  composé  nitré,  mais  à  une  oxydation 
directe. 

2<»  Sulfitte  aeide  de  brucine.  —  Dès  que  le  circuit  est  établi,  le. compar- 
timent positif  prend  une  magnifique  couleur  rouge  :  cet  effet  est  ins- 

NOOV.  SÉR.,  T.  Xn.  1869.  -r-  soc.  CHIM.  29 
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tantané  et  peut  être  utilisé  pour  faire  une  belle  expérieuce  de  cours. 
L'oxydation  est  très-énergique  jet  le  gaz  renferme^  dès  le  début,  de 
TiLCide  carbonique  et  de  Toxyde  de  carbone. 


«Cas  tpfrtfl  4  faenrau 

Après  H  ït^nm 

OK}*'    =    .18.0. 

4.4. 

C20«    =    10.9. 

5.8. 

Cfl    =   77.9. 

89.1. 

Az.    =      0.6. 

0.7. 

Après  vingt-quatre  heures,  la  coloration  ronge  sang  avait  fait  place 
et  une  belle  coloration  jaune,  et  de  petits  cristaux  incolores  commen- 
cèrent à  se  déposer  dans  le  compartiment  négatif  encore  acide.  Ces 
cristaux  durs  et  grenus,  ayant  été  bien  lavés,  furent  dissous  dans  Peau 
bouillante  ;  la  solution  ainsi  obtenue  était  acide  au  papier  de  tournesol 
et  a  donné  un  abondant  précipité  avec  le  chlorure  de  baryum.  €es  cris- 
taux, qui  prenaient  une  coloration  rouge  par  Tacide  nitrique,  consti- 
tuaient donc  un  sulfate  acide  de  brucine. 

III.  Électrolyse  de  la  strychnine,  i^  Sulfate  neutre  de  strychnine.  — 
La  dissolution  de  ce  composé  conduit  mal  le  courant.  Il  se  dégage  len- 
tement de  Toxygône  d'un  côté,  de  l'hydrogène  de  l'autre,  puis  l'élec- 
trode négatif  se  recouvre  de  strychnine  en  masse  confusément  cristal- 
lisée; enfin  le  compartiment  positif  prend,  vers  la  fin  de  l'expérience, 
une  légère  coloration  jaune,  ce  qui  est  l'indice  d'une  combustion,  mais 
cette  combustion  ne  s^effectue  que  dans  des  limites  très^restreintes,  et 
ne  parait  se  manifester  que  lorsque  la  solution  est  devenue  acide  au 
pôle  positif. 

2°  Sulfate  acide  de  strychnine,  —  La  solution  de  sulfate  de  strychnine 
très-légèrement  acidulée,  se  remplit  après  quelques  instants,  mais  seule- 
ment dans  le  compartiment  négatif,  d'une  multitude  de  petits  cristaux 
bien  définis. 

Dès  le  début,  legaî  qui  se  dégage  au  pôle  positif  renferme  de  l'acide 
carbonique  et  de  Toxyde  de  carbone.  Bientôt,  une  belle  coloration 
jaune  se  manifeste  dans  le  compartiment  positif,  et,  chose  remar- 
quable, les  cristaux  disparaissent  rapidement  de  la  solution  négative 
qui  redevient  limpide  et  reste  incolore  pendant  toute  la  durée  de 
l'expérience.  Après  deux  jours,  Télectrode  négatif  s'est  recouvert  d'une 
couche  de  stnrchnine  confusément  cristallisée. 

Analyse  du  gaz  après  ^6  heures  : 

Vol.  gazeux,  252.5)^  ^4  —  q  k 

Par  la  potasse,  249    ^  ^   ""  '^'^' 

»    r-acide  pyrogallique,  «.5(0*     =:  240.8. 

»    le  chloruxe  acid^  1.5iCW  =s  7. 
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€»*  ==    1.4. 

C«02  =    2  7. 

02  =:  95.2. 

Az.  =    0.7. 

Lorsque  Ton  opère  dur  une  solution  tfès^acide  de  sulfate  dé  strych- 
nine, le  compartimeot  positif  prend  iminédiatement  une  teiote  jaune, 
et  la  combustion  est  très-énergique^  comme  on  peut  le  toir  ci-après  : 

Vol.  gazeux,  148    \^g^  ^  q  „ 

Par  la  potasse,  138.5^^  *"•  ^•^* 

»    l'acide    pyrogall.  9.5jOî     =s  129. 

»     le  chlorure  acide,  »    jC^O*  ==  9.5. 

€e^ui  dôttwe  î 

C2C*    =    6.4. 

C202    =    6.4. 

02   =  87.2. 

ïV.  Électroltse  de  la  codéine.  1<»  Sulfate  neutre.  —  Tandis  que  le 
dégagement  gazeux  est  assez  vif  dans  le  compartiment  négatif,  il  est 
sensiblement  nul  dans  l'autre  compartiment,  qui  prend  une  couleur 
jaune,  puis  une  couleur  jaune  orangé.  Il  se  dépose  ensuite  des  cris- 
tanx  de  codéine  sur  Télectrode  négatif. 

2®  Sulfate  adde,  —  L'action  est  très-énergique  :  la  solution  positive 
prend  de  suite  une  magnifique  couleur  jaune  qui  passe  rapidement 
an  jaune  orangé,  phénomène  qui  «sft  précisément  celui  que  l'on  observe 
qtrand  on  fait  réagir  l'acide  nilirique  sur  l'alcaloïde.  Aussi  les  pre- 
mières bulles  gazeuses  renfermaient<-eUes  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'oxyde  de  carboiïe. 

Analyse  du  gaz  après  24  'heures  : 

VoL  gazeux                    •  241    \r^r^  ^    . .  - 

Après  Faction  de  la  potasse,  220.5  (^^^  —    **-^" 

»            racide  pyrogall.,  18    jO«     =208.5. 

»            chlorure  SKîkie,  K5.i€^=:    16.5. 

D'où  l'on  déduit  : 

C204  =  6. 

C202  =  6.7. 

0*  =  86.5. 

Az.  =  0.8. 

V.  Électrolyse  de  la  quinine.  —  Les  expériences  électrolytiques  que 
j*ai  faites  sur  le  sulfate  de  quinine  conduisent  à  des  résultats  analogues 
aux  précédents.  Notons  cependant  qu'une  dissolution  neutre  do  sulfate 
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de  quinine  conduit  si  mal  le  courant  que  la  décomposilion  n*a  lieu 
qu'avec  la  plus  grande  difficulté,  à  telle  point  que  cette  expérience 
par  laquelle  j'ai  commencé  ces  recherches,  m'aurait  fait  croire  tout 
d'abord  que  les  sulfates  neutres  des  alcaloïdes  ne  se  prêtaient  pas  à 
une  décomposition  électrolytique. 

L'électrolyse  du  sulfate  acide  de  quinine  s'effectue  au  contraire  fort 
bien  :  le  compartiment  positif  prend  une  coloration  rouge  qui  finit 
par  devenir  très-foncée,  et  le  gaz  positif  consiste  en  un  mélange  d'oiy- 
gène,  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone. 

On  peut  tirer  des  expériences  que  je  viens  d'exposer  en  abrégé  les 
conclusions  suivantes  : 

1*  Le  courant  décompose  les  sels  des  alcaloïdes  à  la  manière  des  sels 
minéraux  et  du  sulfate  d'ammoniaque,  c'est-à-dire  que  l'élément 
basique  se  rend  au  pôle  négatif,  tandis  que  le  reste  des  éléments  du 
sel  est  mis  en  liberté  au  pôle  positif. 

2**  Dans  une  solution  acide,  plus  difficilement  neutre,  le  liquide 
positif  prend  une  coloration  qui  est  précisément  celle  que  Ton  obtient 
directement  par  l'acide  azotique,  d'où  il  suit  qu'elle  est  indépendante 
de  la  formation  de  tout  composé  nitré. 

3'  Le  gaz  qui  se  dégage  au  pôle  positif  renferme  non-seulement  de 
l'oxygène,  mais  encore  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone« 
parfois  à  volumes  égaux. 

4**  Indépendamment  de  ces  gaz,  il  se  forme  des  produits  variés, 
notamment  des  ammoniaques  composées,  résultant  du  dédoublement 
des  alcaloïdes  sous  l'influence  de  l'oxygène  qu'opère  une  combustion 
graduelle,  d'autant  plus  énergique  que  la  dissolution  est  plus  acide. 

Ce  dernier  résultat  est  important,  car  il  fait  entrevoir  la  possibilité 
de  mettre  en  évidence  quelques-uns  des  générateurs  des  alcalis  orga- 
niques, espérance  légitimée  par  l'action  du  courant  sur  l'atropine. 

Considérées  à  ce  point  de  vue,  ces  expériences,  que  je  me  propose  de 
continuer,  prennent  une  importance  toute  particulière  et  promettent 
d'amener  la  découverte  de  faits  qui  pourront  peut-être  un  jour  être 
utilisés  pour  reconstituer  syntbétiquement  les  alcalis  organiques 
naturels. 
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ANALÏSE  DES  iMOIRES  DE  CMIE  PURE  ET  APPLIQUÉE 

PUBUÉS  EN  FRANCE  ET  A  L'ÉTRANGER. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 

Sur  les  «peetres  de  i|aelqae«'  gas  dans  les  tubes  de  Qeissler, 

par  M.  Jk.  "WÏJMJLKEMi  (1). 

L'auteur  a  étudié  Tiulluence  de  la  pression  du  gaz^  dans  les  tubes  de 
Geissler,  sur  la  couleur  et  le  spectre  de  Tare  électrique. 

Le  courant  commence  a  passer  à  travers  un  tube  rempli  d'hydro- 
gène, sous  la  pression  de  135"^*^;  la  lumière  est  blanche,  mais  très- 
faible;  c'est  seulement  à  iOO"^"^  de  pression,  que  la  lumière  est 
assez  intense  pour  pouvoir  l'observer  avec  un  spectroscope  ;  le  spectre 
est  alors  continu.  En  diminuant  la  pression  dans  le  tube,  on  voit 
apparaître  une  lumière  rougeâtre,  et  avec  elle  le  spectre  ordinaire 
de  rhydrogène  ;  sous  une  pression  de  SI  à  3  millimètres  le  spectre 
continu  a  disparu  complètement.  Mais  si  on  réduit  la  pression 
jusqu'à  quelques  fractions  de  millimètre,  la  lumière  rougeâtre  se 
change  en  vert,  et  dans  le  spectre  on  voit  se  grouper  des  raies;  en 
même  temps,  la  résistance  dans  le  tube  est  tellement  grande  que  le 
fil  de  platine  qui  est  en  communication  avec  le  pôle  positif,  se  courbe 
et  Tond. 

Pour  l'oxygène  l'auteur  a  observé  des  changements  analogues.  Le 
courant  ne  commence  à  passer  qu'à  une  pression  de  46"^'°^.  De  28  à 
30  millimètres  la  lumière  est  blanchâtre. 

Sous  une  pression  de  18  à  20  millimètres,  la  lumière  est  violette  et 
elle  montre  le  spectre  ordinaire  de  l'oxygène.  En  raréfiant  le  gaz  de 
plus  en  plus,  on  voit  apparaître  d'abord  un  spectre  continu,  et  enfin,  à 
une  pression  de  fractions  de  millimètre,  un  spectre  avec  des  raies 
brillantes  sur  un  fond  noir. 

Dans  le  cas  de  l'azote,  le  courant  passe  à  64  millimètres;  à  18  mètres 
^e  pression  le  spectre  ordinaire  de  l'azote  était  complètement  déve- 

(1)  Zeitschrifl  fur  ChemiCt  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  238, 1869. 
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loppé  ;  si  la  pression  descend  au-dessoufi  d'ua  BfiûJlimètre,  rialensilé  de 
la  lumière  diminue  et  le  spectre  disparaît  peu  à  peu.  On  ne  pouvait 
observer  qu'un  spectre. 

IVonrelles  obserrations  «ur  la  phosphoreseence  des  gas  raréfiés, 

pan  m.  IMMBJBJBJV  (1)* 

Quand  on  place  dans  un  tube  à  boules,  et  en  proportions  conve- 
nables, les  divers  gaz  qui  produisent  le  mieux  la  phosphorescence, 
et  que  Ton  choisit,  en  faisant  le  \idc,  le  moment  où  les  gaz  commen- 
cent à  laisser  passer  le  courant,  il  se  forme  au  pôle  positif  un  dépôt 
jaunâtre  pulvérulent.  Lorsqu'on  interrompt  le  courant  brusquement, 
la  phosphorescence  apparaii^mais  seulement  aAitour  du  dépôt  jaunâtre 
qui  en  est  le  siège,  car  si  Ton  fait  un  vide  plus  parfait  on  voit  le  dépôt 
s^^étendre  et  la  phosphorescence  s'étendre  régulièrement  avec  Toî. 

Si  l'on  met  les  mômes  gaz  dans  un  tube  à  boules  avec- des  éleetrodet 
suffisamment  rapprochées  pour  que,  sous  la  pression  ordinaire,  Tétin- 
celle  puisse  jaillir,  le  môme  dépôt  blanc  se  forme  au  pôle  positif,  et  en 
faisant  arriver  continuellement  le  mélange  gazeux  à  mesure  quil  se 
fixe  d'ans  le  dépôt  solide,  on  obtient  ce  dépôt  en  grande  quantité.  SI 
Ton  met  unç  parcelle  de  cette  matière  solide  dans  un  tube  à  boules 
avec  un  mélange  d'oxygène  et  d'azote^  qui,  seul  et  raréfié,  ne  dbnnerait 
jamais  la  phosphorescence,  elle  apparaît  aussitôt,  émanant  du  corps 
placé  dans  le  tube.  Ce  corps  analysé  est  formé  d'acide  sulftirique 
anhydre  et  de  composés  nitreux. 

L'auteur  pense  que  ce  sont  ces  évol\itions  moléculaires  de  corps 
passant,  à  de  basses  pressions  et  sous  l'influence  électrique,  de  l'état 
gazeux  à  l'éfat  solide,  et  réciproquement,  qui  produisent  les  f^its  de 
phosphorescence  observés.  Lorsque  le  tube  est  disposé  de  façon  à  ce 
qu'on  puisse  faire  une  observation  spectrale,  on  reconnaît  toujours 
l'oxygène  et  l'azote  dans  le  tube.  La  présence  d'un  acide  oxygéné  volatil 
est  aussi  indispensable;  l'auteur  a  réussi  avec  les  acides  carbonique, 
sulfureux,  sulfuiique  anhydre  et  l'acide  azotique  monohydraté.  La 
phosphorescence  a  lieu  avec  l'oxygène  et  l'azote  purs  réunis  Ibrsque 
le  courant  se  prolonge  :  il  se  forme  des  composé»  nitreux  et  peat-ôtre 
môme  de  l'acide  azotique.  L'azote  et  l'oxygène  isolés  sont  inertes. 

(1)  Compt§8  nenduiy  t.  cxviu,  p..  12flO. 
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Sur  les  chlorures  de  vanadium  et  le  vanadium  métallique.  —  Dms  la 
première  partie  de  ce  traTail  l'antenr  a  fait  connaître  nn  azotore  de 
Tanadiam  qui,  étant  la  seule  combinaison  non  03CTgénée  de  ee  métal, 
devait  pooToir  serrâ  à  en  préparer  les  cblorares  et  pent-étre  le  mé« 
tal  luiHDéme.  La  métliode  indiqaée  pour  obtenir  cet  azolore  et  qui 
consiste  à  traiter  les  oxychlornres  par  rammonîaqQe^  ne  se  prête  pas 
à  la  préparation  de  grandes  qoantités,  à  eaase  de  la  xiolence  de  la 
réaction  qui  pent  occasionner  des  pertes.  On  l'obtient  plus  aisément 
en  chaaffant  an  ronge  blanc  le  métaranadate  d'ammonium  AsB^VO* 
dans  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec.  On  peut  aussi  remplacer  le 
métavanadate  par  Toxyde  V^  chauffé  dans  un  tube  de  platine.  L'a- 
zoture  ainsi  obtenu  renferme  79,6  p.  •/•  ^^  vanadium  et  20,2  d'azote 
(la  théorie  indk[ue  V  =  7S,6  et  Az  =  21 ,4). 

L'autear  a  obtenu  les  trois  chlorures  VCl*,  TQ»  et  VC1«. 

Titraehlontre  de  vanadium  VGl*  —  On  Tobtient  à  l'état  d'un  liquide 
volatil,  rouge-brun,  lorsqu'on  chanffe  l'azoture  de  vanadium  au  rouge 
dans  un  courant  de  chlore  sec  ;  ravotnre  se  volatilise  complètement  et 
le  chlorure  distille  ;  on  le  purifie  en  le  redistillant  dans  un  courant  de 
clilove,.puis  d'acide  carbonique.  Ce  chlorure  se  forme  aussi  dans  la  pré- 
paration de  i'oxytrichlorure  de  vanadium  (trichlorure  de  Berzelius^ 
par  l'action  du  chlore  sec  sur  un  mélange  de  trioxyde  et  de  charbon  ; 
la  couleur  foncée  du  produit  est  due  à  la  présence  du  tétrachlorure. 
On  peut  transformer  tout  I'oxytrichlorure  en  tétrachlorure  en  faisant 
passer^  à  plusieurs  reprises,  sur  du  charbon  rouge  les  vapeurs  de 
roxychlorure  mélangées  de  chlore. 

Le  tétrachlorure  de  vanadium  bout  d'une  manière  constante  à  i^i^ 
(corrigé)  sous  la  pression  normale;  à  chaque  distillation,  il  reste  dans 
l'appareil  un  résidu  solide  qui  est  du  trichlorure.  La  densité  de  vapeur 
de  ce  tétrachlorure,  prise  &  2i9o,  a  été  trouvée  égale  à99^06  (ou  6,86), 
au  lieu  de  96^6  (ou  6^69);^  le  résultat  est  altéré  par  une  décomposition 
partielle  en  chlore  et  trichlorure.  Mais  en  volatilisant  le  chlorure  dans 
une  petite  ampoule  et  faisant  arriver  les  vapeurs  dans  un  ballon 
cbauCTé  au-dessous  du  point  d'ébullition  du  tétrachlorure,  cette  cause 
d'erreur  disparaît,    et  l'on  obtient  à  205*   le  nombre  théorique 


î 


1)  Chemical  News,  t.  xz,  p.  37- 

'2)  Voy.  Bulletin  de  la  Soc,  chimique,  t.  x,  p.  362. 
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96,6;  à  2150  ce  chiffre  s'abaisse  à  93,3,  ce  qui  indique  un  mélange 
de  chlore  provenant  d'une  décomposition  partielle.  La  densité  du 
tétrachlorure  liquide  à  0"  est  égale  à  i,8584;  il  ne  se  solidifie  pas  à-18*. 
Il  ne  se  combine  à  aucune  température  avec  une  plus  grande  quan- 
tité de  chlore« 

Le  dédoublement  de  VGl^  en  Cl  et  VGP  n*a  pas  seulement  lieu  à 
TébuIIition;  il  se  produit  aussi  peu  à  peu  à  la  température  ordinaire 
et  provoque  la  rupture  des  tubes  scellés  dans  lesquels  on  le  conserve. 
L'eau  le  décompose  et  donne  une  solution  bleue,  ne  décolorant  pas 
les  couleurs  végétales,  ce  qui  a  lieu  si  l'on  dirige  dans  l'eau  le  chlo- 
rure réduit  en  vapeur.  Le  tétrachlorure  du  vanadium  agit  violem- 
ment sur  Talcool  et  sur  l'éther,  en  donnant  des  liquides  rouges,  dont 
Tauteur  poursuit  l'étude.  Chauffé  avec  du  brome,  il  ne  s'y  combine 
pas,  mais  donne  au  contraire  du  trichlorure. 

Trichlorure  de  vanadium  VCP.  —  C'est  un  corps  solide^  cristallisé  en 
belles  tables,  couleur  fleur  de  pêcher,  ressemblant  beaucoup  au  ses- 
quichlorure.  Il  ne  se  volatilise  pas  dans  un  courant  d'hydrogène; 
chauffé  à  l'air,  il  se  transforme  en  pentoxyde.  Chauffé  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène  il  perd  d'abord  un  atome  de  chlore  pour  se  transfor- 
mer en  bichlorure,  puis,  à  une  température  plus  élevée,  il  perd  tout 
son  chlore  et  fournit  une  poudre  grise,  brillante,  de  vanadium  métal- 
lique. 

Le  trichlorure  de  vanadium  tombe  en  déliquescence  à  l'air  en 
donnant  un  liquide  brun.  On  l'obtient  en  décomposant  le  tétrachlo- 
rure par  rébullilion  ou  en  l'abandonnant  à  la  décomposition  lente; 
il  suffît  pour  le  purifier  de  le  chauffer  à  160°  dans  une  atmosphère 
d'acide  carbonique.  Sa  densité  à  18°  est  égale  à  3,00.  Traité  par  l'eau, 
il  ne  se  dissout  pas  immédiatement,  mais  dès  que  les  cristaux  sont 
humectés,  ils  donnent  un  liquide  brun,  devenant  vert  par  Taddition 
d'acide  chlorhydrique  et  renfermant  un  sel  hypovanadique. 

Bichlorure  de  vanadium  YCl^.  —  Il  forme  de  belles  tables  micacées, 
vert  pomme,  qu'on  obtient  en  faisant  passer  un  mélange  d'hydrogène 
et  de  vapeur  de  tétrachlorure  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  vif. 
Si  la  température  est  trop  élevée,  il  est  mélangé  de  chlorures  infé- 
rieurs et  de  métal.  Il  est  très-hygroscopique  et  forme  avec  l'eau  une 
solution  violette.  Densité  à  18»  =  3,23. 

Vanadium  métallique  V  =  51,3.  —  On  ne  peut  l'obtenir  par  réduc- 
tion d'aucun  de  ses  composés  oxygénés,  et  toutes  les  indications  four- 
nies par  les  auteurs  sont  inexactes.  Les  seules  méthodes  qui  permettent 
de  l'obtenir  sont  la  réduction  d'un  chlorure  exempt  d'oxygène  par  l'hiy- 


CHIMIE  MINÉRALE.  449 

drogëne,  avec  ou  sans  Taide  de  sodium,  ou  celle  de  l'azoture  par  Thy* 
drogène;  mais  cette  dernière  réduction  n*est  que  très-incomplète. 
Malgré  la  simplicité  apparente  de  la  première  de  ces  méthodes,  il  est 
très-difficile  d'obtenir  du  vanadium  parfaitement  exempt  d*oxygène, 
car,  quoique  inaltérable  à  l'air,  à  la  température  ordinaire,  il  est  si 
avide  d'oxygène  au  rouge,  qu'il  faut  avoir  soin  d'éviter  la  présence  de 
traces  d'air  ou  d'humidité  pendant  sa  préparation  ;  or^  comme  celle-ci 
est  longue,  il  est  difficile  d'éviter  l'entrée  d'un  peu  d'air  par  diffusion 
dans  le  tube  où  l'on  opère.  La  réduction  ne  peut  s'opérer  que  dans  une 
nacelle  de  platine  disposée  dans  un  tube  de  porcelaine,  parce  que  le 
métal  attaque  le  verre  et  la  porcelaine  et  que,  pour  un  tube,  le  platine 
est  trop  poreux  au  rouge  blanc.  En  outre,  il  est  très-dificile  d'obtenir 
du  tétrachlorure  parfaitement  sec  et  exempt  d'oxygène.  La  réduction 
exige  40  à  80  heures,  suivant  la  quantité  de  bichlorure  à  réduire  ; 
quant  tout  dégagement  d'acide  chlorhydrique  a  cessé,  il  reste  finale- 
ment dans  la  nacelle  une  poudre  grisâtre  tout  à  fait  exempte  de 
chlore. 

Le  métal  ainsi  obtenu^  examiné  au  microscope,  apparaît  sous  forme 
d'une  masse  cristalline,  ayant  l'éclat  de  l'argent  et  réfléchissant  forte- 
ment la  lumière.  Il  ne  s'altère  pas  à  l'air,  même  à  100^,  et  peut  être 
chau£réà.lOO®  avec  de  l'eau,  sans  augmenter  de  poids.  Il  ne  fond,  ni  ne 
se  volatilise  au  rouge  vif  dans  un  courant  d'hydrogène.  Projeté  dans 
une  flamme,  il  brûle  en  répandant  de  brillantes  étincelles.  Chauffé 
dans  l'oxygène,  il  brûle  avec  éclat  en  donnant  de  l'acide  vanadique  ; 
à  l'air,  il  brûle  plus  lentement  en  fournissant  un  oxyde  brun^  peut- 
ôlre  du  sous-oxyde  V^O,  qui  absorbe  peu  à  peu  plus  d'oxygène,  en  de- 
venant incandescent  et  en  donnant  successivement  du  trioxyde  noir, 
du  tétroxyde  bleu  et  de  l'acide  vanadique. 

La  densité  du  vanadium  à  15*  est  égale  à  5.5  ;  il  est  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique,  même  à  chaud.  L'acide  sulfurîque  le  dissout  à 
chaud  en  donnant  un  liquide  jaune;  l'acide  fluorhydrique  le  dissout 
lentement,  avec  dégagement  d'hydrogène;  l'acide  azotique  concentré 
ou  étendu  l'attaque  énergiquement,  en  donnant  une  solution  bleue. 
Fondu  avec  de  la  soude,  il  donne  du  vanadate,  avec  dégagement  d'hy- 
drogène. Chauffé  dans  un  courant  de  chlore^  il  donne  du  tétrachlorure, 
et  dans  un  courant  d'azote,  il  se  transforme  en  monoazoture. 

Le  vanadium,  en  se  transformant  en  pentoxyde,  absorl^e  77,94  p.  o/o 
de  son  poids  d'oxygène  (la  quantité  théorique  est  de  77,98);  un  autre 
échantillon  n'en  avait  absorbé  que  70,8  p.  %,  ce  qui  indique  qu'il 
renfermait  de  l'oxyde. 
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HsteAcliM  de  l'iniUaM,  par  H.  JAMETTCSEA  (i). 

L'auteur  modifie  ainsi  le  procédé  pour  extraipe  l'indimn  du  sine  dé 
Freiberg.  La  masse  noire,  qui  reste  après  la  dissolution  încomplèteda 
zinc  dans  l'acide  chlorhydrique,  est  arrosée  d'acide  azotique  de  i,ii% 
densilé  et  chauffée  ainsi  jusqu'à  cessation  de  vapeurs  nitreuses  et  jus- 
qu'à sa  transformation  en  un  sédiment  blanc;  On  ajoute  ensuite  «a 
tout  un  excès  d'acide  sulfurique  concentré  et  Ton  chauffe  pendant 
quelque  temps  pour  transformer  tous  les  azotates  en  sulfates  qu'on  le^ 
prend  alors  par  une  grande  quantité  d'eau  distillée  bouillante.  On 
filtre  la  solution  après  refroidissement  et  on  la  traite  par  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré;  on  fait  bouillir  de  nouveau,  pour  rediasoudrele 
sulfure  d'indium  qui  a  pu  se  précipiter  avec  d'autres  métaux  et  après 
une  nouvelle  filtration;  on  ajoute  à  la  liqueur  un  excès  d'ammoniar 
que  qui  produit  un  précipité  ocreux  d'oxyde  d'indium  ammoniacal 
retenant  de  l'oxyde  de  fer  et  un  peu  d'oxyde  de  plomb.  On  redissout  ce 
dépôt,  bien  lavé,  dans  Tacide  sulfurique  étendu  qui  sépare  les  der- 
nières traces  de  plomb^  puis  on  introduit*  dans  la  Uqueurfiltrée  et  froide 
des  barreaux  de  zinc  chimiquement  pur.  Après  quelques  heures  tout 
l'indium,  exempt  de  fer,  se  trouve  précipité  sur  le  zinc  éf  l'^af  d'bne 
masse  spongieuse  légère.  Si  l'indlum  se  trouvait  encore  un  peu  ferru- 
gineux, on  le  redissoudrait  dans  de  l'acide  chlbrhydrîque  et  on  le  pré- 
cipiterait de  nouveau  par  du  zinc  pur. 

fihir  1»  floliiliilité  da  aoafvo  dmanm  1«0  Iwdlea  de  houille, 

par  H.  K.  PBE.OIJZB  (2).. 

Les  huiles  de  houille  qu'on  obtient  en  distillant  les  goudrons  des 
usines  à  gaz  ne  dissolvent  à  la  température  ordinaire  qu'une  très- 
faible  proportion  de  soufre,  environ  2  pour  iOO,  tandis  que  lors- 
qu'on se  rapproche  de  leur  point  d'ébullition  elles  peuvent  en  dissou- 
dre près  de  la  moitié  de  leur  poids* 

Ainsi,  avec  une  huile  pesant  26*,5j  d'une  densité  de  0,885  et  distil- 
lant de  146  à  200%  on  a  dissous  : 


A  une  température  do 

dS*» 

2^',3  de  soufre. 

— • 

40« 

5    ,6         — 

— 

6S0 

10    ,6          — 

—- 

lOOo 

25    ,0          — 

.-i* 

HO* 

30    ,3          — 

— 

130» 

43    ,2          — 

(1)  Polytech,  Notizhlatt,  1869,  p.  161.  —  Zeitschrift  fur  Chemie,  t.  v,  p.  468. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  Lxvni,  p.  1179. 
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Aussitôt  qualflu  température  ^'abaisse,  I0  soufre  se  précipita  à  Tétat 
cristallin,  eu  sorte  Cdue,  par  exemple,  ayant  dissous  i  130^  43k%2  de 
soufre,  si  l'on  refroidit  à  i'6^,  température  à  laquelle  Tesseuce  n'en 
dissout  que  2k%3,  on  a  un  dépôt  de  40k%9  de  soufre  eu  cristaux  dans 
tin  liquide  qui,  successivement  chauffé  et  refroidi,  peut  dissoudre 
et  déposer  de  nouvelles  quantités  de  soufre. 

Ces  propriétés  dissolvantes  des  huiles  de  houille  peuvent  êtres  utili- 
sées industriellement  pour  Textraction  du  soufre  des  solfatares  pauvres- 
et  notamment  des  matières  ayant  servi  à  Tépuration  du  gaz  de  l'éclaib 
rage  par  le  procédé  Laming.  On  doit  employer  à  cet  usage  les  huiles 
lourdes  de  houille  qui  ne  valent  que  8  à  iO  francs  les  iûO  kilogramme» 
ei  qu'on  retrouve  presque  entièrement  après  chaque  opération. 

IVoie  sur  l'adhérence  de  l'hydrogène  aux  métaux, 
par  ]il.  de  Ij/k  RIVE  (1). 

L'auteur,  à  propos  d*un  récent  travail  de  M.  d'Almeida,  rappelle 
que,  dès  Tannée  i843  (2),  il  a  démontré  que  la  propriété  dont' jouit  le 
zinc  amalgamé  de  n'être  pas  attaqué  par  l'acide  sulfurique  étendu 
d'eau,  est  due  à  l'adhérence  de  l'hydrogène  sur  la  lame  plongée  dans 
la  solution  acide. 

M.  de  la  Rive  a  constaté  que  le  zinc  amalgamé,  que  le  cadmium, 
plongés  dans  de  l'eau  acidulée  par  un  vingtième  d'acide  sulfurique. 
en  volume,  cessent  bientôt  d'être  attaqués  quand  on  opère  à  la  près- 
sîon  ordinaire  ;  que,  si  l'on  fait  le  vide  aui-dessus  de  ce  liquide^  las 
bulles  d'hydrogène  se  dégagent  de  nouveau  en  abondance  ^  et  que^.  si 
on  rend  l'air  dans  l'appareil,  les  bulles  de  gaz,  encore  adhérentes,  aux 
Biétaux,  s'aplatissent  aussitôt  et  l'action  chimique  s'arrête.. 

Siar  le  réactif  le  plus  sensible  de  l'eau  oxygénée, 
par  IM.  C.  F.  ISCHOEIVIIEIM  (3). 

Les  extraits  des  graines  bleuissent  la  teinture  de  gayac  contenant  de 
l'eau  oxygénée,  et  sous  ce  rapport  l'orge  germée  se  distingue  prin- 
cipalement. En  ajoutant  à  de  l'eau  qui  contient  un  millionième 
d'eau  oxygénée  quelques  gouttes  de  teinture  de  gayac  et  puis  de  l'ex- 
trait de  malt,  le  liquide  se  colore  assez  rapidement  en  bleu.  Même  une 
solution  ne  contenant  qu'un  dix-millionième  d'eau  oxygénée  fournil 
encore  une  teinte  bleue  assez  prononcée. 

(ifi  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  sér.,  t,  xvi>  jn  ftST. 

(2)  Archives  de  l'Électricité,  t.  ui,  p.  161  (1843),  et  Comptes  rendus  de  V Aca- 
démie des  Sciences  (1843). 

(3)  Journal  fur  praktisehe  Chemie,  U  Gf ,  P*  ^t^  1^6^ 
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C'est  au  moyen  de  ce  réactif  que  Fauteur  a  pu  constater  que  Talcbol 
absolu^  qui  a  été  agité  avec  l'air  à  la  lumière  solaire^  renferme  de  l'eau 
oxygénée  ;  il  en  est  de  môme  de  l'alcool  qui  a  été  conservé  au  contact 
de  l'air  à  la  lumière  diffuse.  Dans  Tobscurité,  Toxygène  ne  parait 
pas  réagir  sur  l'alcool. 

D'après  ces  faits,  il  faut  préparer  la  solution  de  gayac  avec  de  l'ai- 
cool  exempt  d'eau  oxygénée,  conserver  la  teinture  dans  l'obscurité  et, 
avant  de  l'employer,  se  convaincre  de  sa  pureté  en  ajoutant  un  peu 
d'eau  et  d'extrait  de  malt;  la  liqueur  ne  doit  pas  bleuir. 

L'auteur  a  pu  découvrir  aussi  par  ce  réactif  la  présence  d'eau 
oxygénée  dans  l'atmosphère;  l'eau  de  pluie  en  contient  toujours.  La 
mousse  de  platine,  le  charbon,  en  général  toutes  les  substances  qui 
décomposent  l'eau  oxygénée,  enlèvent  à  l'eau  de  pluie  la  propriété  de 
bleuir  la  teinture  de  gayac  ;  fait  qui  prouve  que  la  réaction  n'est  pas 
due  à  l'ozone  dissous  dans  l'eau. 

Hé  quelques  propriéléfl  du  ehlorosulfure  de  phosphore, 

par  M.  CHEVRIKR  (1). 

Le  chlorosulfure  PSCP  est  un  liquide  incolore,  assez  mobile,  d'ane 
odeur  vive  et  irritante.  Il  bout  à  12405  sous  la  pression  de  750"""\  A 
20<^  sa  densité  est  1,636.  Sa  densité  de  vapeur  est  5,9;  la  formule  précé- 
dente, correspondant  à  4  volumes,  exige  5,85. 

L'eau  le  décompose  lentement  en  acides  phospborique,  chlorhy- 
drique  et  sulfhydrique.  Le  chlore  l'attaque  en  donnant  du  perchlo- 
rure  de  phosphore  et  du  bichlorure  de  soufre.  Le  potassium  et  le 
sodium  ne  le  décomposent  que  s'ils  sont  fondus,  l'action  est  violente 
avec  le  premier  de  ces  métaux.  Le  mercure  est  le  seul  métal  qui 
l'attaque  à  la  température  de  TébuUition. 

Parmi  les  oxydes  anhydres  et  secs,  on  n'a  constaté  d'action  qu'avec 
ceux  de  mercure  et  d'argent.  Avec  les  hydrates  alcalins  il  se  forme 
un  sulfoxyphosphate,  du  chlorure  et  un  peu  de  phosphate. 

Ce  corps  est  attaqué  vivement  par  les  agents  oxydants,  l'acide  nitrique 
concentré;  le  permanganate  de  potasse.  11  fournit,  par  sa  réaction  sur 
l'acétate  de  soude  fondu,  un  liquide  incolore  doué  d'une  odeur  désa- 
gréable. 

Siur  roxysulfoearbamate  d'ammonium,  par  II.  E.  IIIJIAER  (2}. 

Par  l'action  de  l'ammoniaque  surl'oxysulfure  de  carbone,  M.  Berthe- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Lxvin,  p.  1174. 

(2)  Ztitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  57,  1869 


CHIMIE  MINÉRALE.  453 

lot  (1)  a  obtenu  ud  composé  CAz*H^OS,  auqael  il  donne  le  nom  de  car- 
bamate  d'ammonium  oiysulfuré.  L'auteur  a  préparé  le  même  corps 
en  faisant  passer  de  roxysulfare  de  carbone  à  travers  une  solution 
alcoolique  d'anmioniaque  ;  l'oxysulfocarbamate  d'ammonium  se  dé- 
pose BOUS  forme  de  cristaux  incolores,  très-solubles  dans  l'eau.  Sa  solu- 
tion aqueuse  donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  gélatioeux 
qui  noircit  après  quelque  temps.  En  ajoutant  à  sa  solution  un  peu  de 
perchlorure  de  fer,  on  obtient  une  liqueur  rouge^  dans  laquelle  un 
excès  du  réactif  produit  un  précipité  rouge  clair  ;  en  môme  temps  il  y 
a  dégagement  de  gaz.  Le  chlorure  de  baryum  ne  précipite  que  lors- 
qu'on chauffé.  Le  nitrate  d'urane  fournit  un  précipité  d'un  jaune  clair, 
soluble  dans  un  excès  du  sel  d'urane.  Avec  le  sulfate  de  cuivre  on 
obtient  un  précipité  blanc,  qui  noircit  à  chaiid.  L'acide  chlorhy- 
drique  décompose  roxysulfocarbamate  d'ammonium  avec  dégage- 
ment de  gaz. 

L'oxysulfure  de  carbone  payait  se  combiner  à  froid  avec  le  sulfure 
d'ammonium,  avec  formation  d'un  corps  jaune;  mais  cette  substance 
dégage  déjà  de  l'hydrogène  sulfuré  à  la  température  ordinaire  et  se 
transforme  en  oxysulfocarbamale  d'ammonium. 

Pour  exprimer  la  constitution  de  l'oxysulfocarbamate  d'ammonium 
on  peut  établir  les  deux  formules  : 

rf\^^  AzH^S     ^,_     pQ^^AzH^O 

L'auteur  préfère  la  dernière,  parce  que  le  composé  perd  plus  facile- 
ment l'oxygène  que  le  soufre. 

ActUm  de  Vessence  d'amandes  amêres  sur  le  carbamate  d^ammoniaque* 
—  Un  mélange  de  carbamate  d'ammonium  et  d'aldéhyde  benzoïque  se 
solidifie  après  quelque  temps  dans  une  atmosphère  desséchée  par 
l'acide  sulfurique.  La  masse  solide  possède,  après  des  lavages  à  l'éthcr 
et  à  l'eau,  la  formule  2(G7H»).AzO.GOAzH2,  et  la  réaction  peut  être 
exprimée  par  l'équation  : 

AzH40.C0.AzH2  +  2Cm60  =  2{C7H«)AzO.COAzH«  +  2H20. 

En  chauffant  ce  corps  avec  de  Talcool  et  en  filtrant,  il  se  forme  des 
cristaux  d'bydrobenzamide. 

Aldéhyde  benzoïque  et  oxysulfocarbamate  d*ammormm.  —  Si  l'on  ajoute 
de  même  à  de  l'oxysulfocarbamate  d'ammonium  de  l'aldéhyde  ben- 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  nouv.  sér.,  1. 18,  p.  7  (1868). 
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zoïque,  on  obtient  un  corps  qui^  an  bout  de  quelque  teoips^  lavé  i 
Fétber,  ne  présente  sous  la  fonne  d*une  poudre  blanche,  insohMe 
dans  Teau.  Une  ébullilîon  avec  l'eau  le  décompose*  Sa  fommle  est 
2(C7H6)A20.CS.AzH«. 

En  faisant  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfaré  à  travers  de  Tacro* 
léioe,  il  se  sépare  une  huile  jaunâtre  qui,  lavée  à  Teau  et  séchée  dans 
le  vide,  se  sotidifle  peu  à  peu.  L'analyse  de  ce  corps,  qui  est  insolublA 
dans  Ions  les  dissolvants,  n'a  pas  conduit  à  une  formule  acceptable. 
Voici  les  chiffres  donnés  par  l'analyse  :  €  =  40,4ip.C.  H  r=  6,6  ft 
6,9.  S  =  28,2  à  23,9. 


Hur  le  pyropkospbate  aeide  de  «•dium,  parM,^.  BA.YSia  (1}. 

Ce  sel  forme  de  grands  prismes  hexagonaux  aplatis  et  transparents, 
renfermant  Na^fl'P^O^  +  BH^O,  s'effleorissant  lentement  à  l'air  sec. 
On  Toblient  en  précipitant  par  l'alcool  la  solution  du  pyrophospbate 
Na*P*0'  +  10H*O  dans  de  l'acide  acétique .,  redissolvanl  le  précipité 
pulvérulent  dans  l'eau  et  évaporant  cette  solution  à  cristallisation.  Ces 
cristaux,  dont  la  formation  est  facilitée  par  la  présence  d'un  peu  d'acé- 
tate de  soude^  se  réduisent  en  poudre  lorsqu'on  les  chauffe  avec  de 
l'eau  et  se  dissolvent  alors  très-facilement. 

(Sur  Facide  phosphorique  cristallisé,  par  II.  Q.  KR^IlEIIER  (2). 

Lorsqu'on  évapore  une  solution  d'acide  phosphorique  dont  on  con- 
naît la  richesse  par  la  densité,  jusqu'à  ce  que  la  composition  du  ré- 
sidu corresponde  exactement  à  la  formule  H^PO*,  ce  que  l'on  peut 
savoir  par  la  quantité  d'eau  évaporée^  l'acide  cristallise  par  le  refroi- 
dissement en  beaux  prismes  transparents* 

(Sur  le  bismalhure  d'argent,  par  II.  €.  1¥.  KAYSER  (3). 

Lorsque  le  bi&muth  fondu  se  solidifie,  une  partie  du  métal  resté 
liquide  est  repoussée  en  dessus  de  la  surface  du  métal  par  suite  de  la 
dilatation  qu'il  éprouve  en  se  solidifiant.  La  présence  d'autres  métaux 
modifie  le  phénomène.  Avec  10  p.  %  de  plomb,  la  dilatation  du  bis- 
muth par  le  refroidissement  est  empêchée  presque  entièrement. 

Un  alliage  de  56,1  de  bismuth  et  43,5  d'argent  se  recouvra  à  la -sur- 
face, par  la  solidification,  de  petites  sphères  de  bismuth  de  ^  à  iO"*" 

(\)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cvi,  p.  502  (1869),  n»  8. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft  (1869),  p.  310. 

(3)  Deutsche  chemûiche  Gesellschaft  (1869),  p.  309. 
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de  diamètre,  retenant  2,35  p.  %  d'argent.  Un  alliage  renfermant  60  à 
80  p.  %  d'argent  présente  le  môme  phénomène  et  les  globules  de  mé- 
tal renferment  uniformément  2,5  p.  %  d'argent. 


PrépamtiMi  4e  r«xyde  d'MMÛMiM,  par  X.  HT.  UmTDIVER  (1). 

On  fait  bouillir  du  sulfure  d'antimoine  naturel  pulvérisé  avec  une 
solution  moyennement  concentrée  de  chlorure  ferrique  additionnée 
d'acide  chlorhydrlque.  Le  suif  are  d'antimoine  se  dissout  peu  à  peu, 
sans  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  et  le  soufre  se  sépare.  En  éten- 
dant d'eau  et  lavant  le  précipité^  on  obtient  de  la  poudre  d'algaroth 
pure,  qu'on  transforme  aisément  en  oxyde  par  l'action  de  la  soude. 

Pféygatita  de  l'exTgèae  4  la  «eaipératare  ordiaaire, 

par  M.  BOETTCiER  (2). 

On  introduit  dans  une  cornue  tubulée,  munie  d'un  entonnoir,  et 
renfermant  de  l'acide  azotique  étendu,  un  mélange  à- poids  égaux  de 
bioxyde  de  plomb  et  de  bioxyde  de  baryum  (mélange  qui  se  corrserve 
pendant  longtemps  sans  altération).  Il  se  produit  aussitôt  un  dégage- 
ment régulier  d'oxygène  pur,  exempt  d'ozone  et  d'antozone.  Cet  oxy- 
gène provient  de  la  décomposition  du  peroxyde  d'hydrogène  formée  par 
le  bioxyde  de  plomb  qu'il  rencontre. 

Sw  le  fenimilfiire  de  poUuwiam,  par  II.  K.  PREISi  (3). 

On  chauffe  dans  un  creuset  couvert,  qu'on  ne  remplit  qu'à  moitié, 
un  mélange  de  5  parties  de  soufre,  5  parties  de  carbonate  de  potasse 
et  1  partie  de  fer  réduit;  lorsque  la  masse,  après  s'être  boursouflée 
beaucoup,  est  en  fasion  tranquille,  on  augmente  le  feu  et  on  main- 
tient le  creuset  au  rouge  vif  pendant  une  heure.  Après  le  refroidisse- 
ment, on  traite  par  Teau  la  masse  fondue,  qui  est  demi-métallique 
et  brillante.  Si  l'opération  a  réussi,  le  lavage  s'opère  facilement,  la 
liqueur  s'éclaircit  promptement  et  est  seulement  colorée  en  jaune  par 
du  polysulfure  de  potassium,  sinon  le  dépôt  ne  s'effectue  qu'avec  une 
grande  lenteur  et  les  eaux  de  lavage  sont  verdâtres.  On  exprime  le 
produit  cristallin  dans  du  papier  et  on  le  sèche  rapidement  à  dOO»,  ce 
qui  ne  l'altère  pas  isi  la  température  de  l'opération  a  été  poussée  sitf- 

(1)  Zeitschrift  fûrChemie,  t.  v.  p.  442. 

(2)  Journal  fur  praktische  Chemie^  t.  cvii,  p.  Û8,  Î869,  n»  0. 
(S)  Journal  fur, praktische  Chemie^  t.  cvii,  p.  10, 1669,  ii«  9. 
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fisammeDt  haut  ;  dans  le  cas  contraire^  le  prodait  se  colore  en  Jaune  et 
perd  facilement  son  éclat. 

On  obtient  le  môme  produit  en  chauffant  un  mélange  de  sulfure  de 
potassium,  de  fer,  de  soufre  et  de  charbon. 

Ce  produit  est  du  sulfoferrite  ou  ferrisulfure  de  potassium 

K2Fe2S*  =  K«S.Fe«S3  ({}; 

il  forme  des  cristaux  aiguillés,  d*un  éclat  semi-métallique,  d'un  violet 
rougeâtre  avec  une  pointe  de  jaune.  Les  cristaux  isolés  apparaissent 
sous  le  microscope  en  prismes  aplatis,  à  quatre  pans,  accolés  dans  le 
sens  de  la  longueur.  Densité  =  2,563. 

La  chaleur  seule  ne  Taltère  pas  ;  chauffé  à  l'air,  il  perd  son  éclat  et 
se  recouvre  d'oxyde  de  fer.  Il  se  conserve  bien  à  l'air  sec,  mais  à  Fair 
humide,  il  perd  son  éclat.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  froide  ou  bouil- 
lante. Les  acides  étendus  Tatraquent  d'abord  énergiquementj  mais  cette 
attaque  cesse  bientôt.  L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dissout  avec 
dégagement  d'hydrogène  sulfuré  et  dépôt  de  soufre.  La  solution  bouiU 
lante  des  alcalis  ou  des  sulfures  alcalins  ne  l'attaque  point.  Mis  en  di- 
gestion à  chaud  avec  une  solution  de  cyanure  de  potassium,  il  donne 
du  ferrocyanure  (avec  un  peu  de  sulfocyanate)  en  môme  temps  que  du 
sulfure  de  potassium  et  un  dépôt  de  sulfure  de  fer. 

Le  ferrisulfure  de  potassium,  traité  par  une  solution  bouillante  de 
sulfite  de  soude,  perd  son  aspect  cristallin,  devient  volumineux  et  très- 
oxydable.  Ce  produit  de  transformation  se  dissout  dans  Teau  avec  une 
coloration  verte  ;  quant  au  sulfite,  il  se  transforme  en  hyposulfite  aux 
dépens  du  sulfure  de  ferFe^S^.  Le  produit  volumineux  formé  peut  ôtre 
considéré  comme  une  combinaison  de  K^S  et  de  FeS;  il  se  forme  fré- 
quemment dans  les  préparations  du  ferrisulfure,  lorsque  la  tempéra- 
ture n'est  pas  assez  élevée,  et  sa  présence  rend  alors  difficile  la  puri- 
fication du  ferrisulfure,  parce  que  les  eaux  de  lavage  ne  s'éclaircisscot 
que  très-lentement. 

On  obtient  de  môme,  mais  plus  difficilement,  les  ferrisulfures  de  so- 
dium et  de  lithium. 

/ketlon  de  Fozone  sur  l'éthylène,  et  nouTelle  formation  d'aeidie 
formique,  par  II.  C.  F.  SiCHOEIVBElJV  (2). 

En  faisant  arriver  un  courant  d'éthylène  dans  l'air  fortement 
ozonisé,  il  se  forme  des  fumées  blanches;  l'odeur  de  l'ozone  dispa- 

(1)  Voir  la  note  de  M.  R.  Schneider  sur  le  môme  sujet  :  Bulletin  de  la  Société 
chimique^  t.  xii,  p.  216.  Sept.  1869. 
(  2)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cv,  p.  234  et  240,  1868. 
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ratt  pour  être  remplacée  par  une  odeur  piquante  très-désagréable.  Les 
fumées  se  dissolTent  dans  l'eau  qui  en  prend  l'odeur  et  qui  montre 
les  réactions  de  l'oione  ;  elle  bleuit  immédiatement  l'iodure  de  potas- 
sium contenant  de  l'aBiidon,  elle  décolore  la  solution  de  cyanine. 

Cette  substance  odorante  parait  être  une  combinaison  d'éthylène  et 
d'ozone  ;  car  si  on  la  traite  par  l'iodure  de  potassium,  il  y  a  formation 
dlodure  d'éthylène,  en  même  temps  un  peu  d'iode  est  mis  en  liberté. 

L'eau  dans  laquelle  on  a  fait  dissoudre  les  fumées  est  neutre,  mais 
après  un  certain  temps  la  liqueur  prend  une  réaction  acide  et  perd 
son  odeur  et  sa  propriété  oxydante.  L'acide  formé  est  de  l'acide 
formique. 

Comme  l'eau  oxygénée  se  comporte  en  présence  d'un  sel  ferreux 
coDune  Toxone^  l'auteur  a  traité  le  gaz  éthylène  par  un  mélange  d'eau 
oxygénée  et  d'une  solution  de  sulfate  de  fer;  il  a  obtenu  de  même  de 
l'acide  formique. 
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Sur  le  ehl^rore  étftylgljMUqM,    par  X.  I4.  HEIVRY  (1). 

iCO  Cl 
CH^HO 

celui  désigné  sous  le  nom  de  chlorure  de  glycolyle,  n'étant  en  réalité 

iCO  HO 
CH*C1  •P^'ï^-^^''®  ^^ 

chlorure  ne  peut-il    pas  exister,  le  chlore  agissant  sur  l'hydre- 

CO  I        » 
gène  alcoolique  pour  donner  l'anhydride  Q^a}^-  C'est  pourquoi  l'au- 
teur a  cherché  à  préparer  le  chlorure  de  l'acide  éthylglycolique 

coa. 

CH«.C«HSO.  • 

L'acide  éthylglycolique  bout  à  206-207*;  le  trichlorure  de  phos- 
phore ne  l'attaque  pas  à  froid,  ce  n'est  qu'en  chauffant  un  peu  qu'il 
se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  Le  produit  de  la  réaction  distille 
complètement  entre  HO  et  115®,  et  il  reste  un  résidu  poisseux  jaune. 
Après  plusieurs  recliflcalions,  on  obtient  le  chlorure  éthylglycolique 
pur.  Ce  composé,  qui  est  isomérique  avec  le  monochloracétate  d'é- 

(1)  Deutsche  ehemische  Gesellsehaft  (1869),  p.  27«. 

HOU?.  s£a.,  T.  XII.  186».  —  soc.  cam.  30 
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thyle,  est  an  liquide  incolore,  d'une  odeur  pénétrante,  bouillant  sans 
décomposition  à  f 27-i28».  Sa  densité  à  +  !•  est  égale  à  f  ,145.  Il  tombe 
au  fond  de  l'eau  en  gouttes  oléagineuses  qui  se  dissolvent  peu  à  pea; 
il  attaque  énergiquement  l^alcool  et  rammoniaque. 

Sur  le  àïMfle,  par  M.  I4.  JBUKJIRY  (1). 

Le  dialijld  se  combine  fadlement  et  avBC  énergie  au  poroiy^  d'a- 
zote; on  lyoute  peu  à  peu  ce  dernier ,  à  l'état  liquide,  dans  une  lolo- 
tion  de  Thydrocarbure  dansTéther,  entourée  d'un  mélange  ré&igéraot; 
la  combinaison  a  lieu  avec  élévation  de  température  et  il  se  sépare 
bientôt  de»  cristaux  blanc»  ayant  pour  composition  C^H^^AzO^)*. 

Le  diallyle  se  combine  aussî  fiieilement  à  l'acide  bypocbloreui  ;  £[  y 
a  élévation  de  température,  et  rbydroearbure,  qui  est  plus  léger  qoe 
l'eau^  se  transforme  en  uae  huile  plus  dense^  qui  constitue  la  dichlor- 

hydrine  C6H«oi|91^)*- 

(Sur  une  combinaison  d^éthylène  et  d'aelde  «BOtiqoe, 

par  mu  Jk.  HJBKIJIJB  (2). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'éthylèoe  à  travers  de  Tacide  azo- 
tique fumant,  la  majeure  partie  est  brûlée  ;  néanmoins,  si  Von  refroi- 
dit bien,  on  observe  la  formation  d'un  corps  oléagineux  qui  se  produit 
pluE  abondamment  lorsqu'on  emploie  un  mélange  d'acides  azotique  et 
sulfurique.  Cette  huile  fut  lavée  à  l'eau  et  au  carbonate  de  soude,  puis 
distillée  avec  de  le  vapeur  d^eau  et  séchée  sur  du  chlorure  de  cal* 
cium. 

Traitée  par  les  agents  rédacteurs^  cette  huile  ne  donne  pajs  d'amido- 
éthylène  (vinylamine),  mais  de  l'ammoniaque  ;  elle  ne  constitue  donc 
pas  un  dérivé  nitré,  mais  plutôt  une  espèce  d*éther;  sa  composition 
répond  à  la  formule  C^H^Az^O». 

C'est  une  huile  incolore,  de  1,472  de  densité,  d'une  odeur  spiri- 
tueuse,  puis  piquante,  causant  des  maux  de  têle  passagers.  On  ne  peut 
la  dislilier  qu'avec  de  Teau,  encore  se  décompose-trelie  en  grande 
partie  en  donnant  de  l'adde  nilreux,.de  l'oxyde  azotique,  de  l'acida 
oxalique,  de  l'acide  glycoUque  et  un  peu  d'acide  glyoxylique»  Les 
bâfies  la  décomposent  d'une  manière  analogue,  eoi  donnant  surtout  de 
l'adde  glycolique.  Si^  pour  empêcher  cette  oxydation»  00  Uii  inter* 

(i)  Deutsche  chemischc  Geêeihchaft  (ie69j,  pw  270^ 
(2)  Deutsche  chemische  Gesellsckaft  (1809),  p.  323. 
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Tenir  Faeide  îotFhydrffue  oo  ramalgaine  de  sodiara,  on  obtient  du 
glycol.  L'auteur  pense  qu'on  pevt  envisager  ce  compose  comme  de 
l'azotico'-flzotîte  de  gl^eol 

cffl*  ! 

fcor  l0  ÉriMéihyisiyfériwiw  ■■}  iM,  par  M.  V.  MKirBR  (i). 

Lorsqu'on  fait  agir  la  Irimétbylamine  sur  la  monocblorhydrine  de 

la  glycérine,  il  y  a  addition,  comme  dans  la  synthèse  de  la  névrine 

opérée  par  M.  Wurtz,  et  Ton  obtient  le  chlorhydrate  d'une  nouyelle 

base  : 

(Oir  r(CH9)» 

Az(CH3)3+ C3H5  OH  =  Az   C3H5(OH)«. 

(Cl  (.     Cl 

Ce  sel  forme  un  chloraurate  se  présentant  en  petits  cristaux  bril- 
lants, jauafr-orapyi,  soiakles  àuA  l'eau  et  dans  l'alcool  absolu,  fu- 
sibles à  IMP;  imdB  hmàïïot  déjà  ésB»  l'eau  bosiliante  lorsque  le  sel 
est  impur.  Calciné  avec  de  la  chaux,  ce  sel  fournit  de  la  triméthyl- 
amîne. 

Le  chlorure  de  triméthylglycérammonmm  îuf-môme  forme  des  ai- 
guilles blanches,  trés-solubles  dans  l'eau;  houIUi  avec  de  l'eau  de 
baryte^  il  donne  de  la  triméthylamine.  L'auteur  se  proposait  d'étudier 
les  dérivés  de  cette  base,  mais  M.  Lfehreich  ayant  annoncé  qu'il  s'oc- 
cupait de  ce  sujet,  il  se  borne  à  mentionner  les  résultats  ci-dessus. 

Hmw  1»  e«iMi4itatloM  de  réi^iehlorliydriiie, 
par  M.  li.  BARMSTAEDTER  (2). 

Dans  le  but  d«  déterminer  ai  l'épichlorhydrine  renferme  l'oxygène 
à  l'état  d'hydroxyle  ou  bien  uni  directement  au  carbone,  l'auteur  l'a 
soumise  à  Pactibn  simultanée  du  trîchloctiTe  de  phosphore  et  du 
brome.  Les  composés  bydiroxyl'és  donnent,  dans  ces  circonstances,  ua 
produit  chloré,  de  Tacidé  brombydrfque  et  de  roxychlorobromtrre  de 
phospliore;  ceux,  au  contraire,  qui  renferment  de  f  oxygène  uni  au 
carbone,  fournissent,  ainsi  que  l'ont  montré  Sfllf.  Friedel  et  Ladlsuburg, 
de  PbxychTorure  de  phosphore  et  un  produit  brome. 


î 


i)  Deutsche  chemische  Gèsellsthaft  Çl8B^,  p.  IW. 
2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft  (1869),  p.  214. 
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Lorsqu'on  ajoute  1  molécule  de  brome  à  un  mélange  refroidi  de 
1  mol.  d'épichlorhydriae  et  de  1  mol.  de  trichlorure  de  phosphorCi 
on  obtient  un  liquide  dense  qui  donne  à  la  distillation  fractionnée  de 
l'oxychlorure  de  phosphore,  et  un  liquide  incolore  bouillant  de  195  à 
200*  et  ayant  pour  composition  C^H^Br^I;  son  odeur  rappelle  celle 
de  la  dichlorhydrine.  Sa  densité  à  15*  est  égale  à  2,004.  Il  est  iden- 
tique avec  la  dibromochlorhydrine. 

L'auteur  pense  que  Tépichlorhydrine  a  une  constitution  analope 
à  celle  de  Toxyde  d'éthylène;  il  la  représente  par  la  formule 

CH«C1 

La  réaction  a  lieu  suivant  l'équation 

CH«C1  CH«B1 

rt^CH      +  PC13  +  Br«  =  CHBr   +  PCl^O. 
""^CH»  CH2Br 

Sur  i|aelqae«  déeompoaittoiui  d«0  Aeidleii  gnui, 
par  WÊM.  H.  T.  CH JlPMAIV  et  HDiES  SMITH  (1). 

Action  du  brome  sur  V acétate  de  ptom6.  —  Le  brome  ajouté  à  une  so- 
lution d'acétate  de  plomb  y  produit  un  précipité  brun.  Â  froid,  l'ac- 
tion s'arrôle  bientôt  ;  mais  si  l'on  chauffe,  elle  continue  jusqu'à  ce 
que  l'on  ait  ajouté  1  équivalent  de  brome  à  1  équivalent  d'acétate.  Le 
précipité  est  du  bioxyde  de  plomb,  et  la  liqueur  renferme  du  bromure 
de  plomb  et  de  l'acide  acétique. 

Action  du  brome  sur  Vacétate  de  potassium,  —  Le  brome  agit  plus  pro- 
fondément sur  l'acétate  de  potassium.  Ce  sel,  chauffé  en  tubes  clos,  au 
bain-marie,  avec  2  atomes  de  brome,  fournit  de  l'acide  carbouique  et 
du  chlorure  de  méthyle,  suivant  l'équation  : 

C«H3K02  +  Br2  =  KBr  +  C0«  +  CH3Br. 

Il  se  forme  en  même  temps  un  liquide  dense^  inpoluble  dans  l'eau, 
probablement  du  bromure  de  méthyle  brome.  L'action  n'est  jamais 
complète,  parce  que  l'acide  bromhydrique  qui  se  forme  toujours  met 
un  peu  d'acide  acétique  en  liberté.  La  même  décomposition  se  produit 
sous  l'influence  des  rayons  solaires. 
Le  chlore  agit  presque  comme  le  brome,  seulement  il  se  forme  de 

(1)  Journal  of  the  Chentical  Society ^  U  vn,  p.  185.  —  ZeiYjcAnTÏ  fur  Chemie, 
t.  V,  p.  431. 
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plus  du  biehlorure  de  méthylène,  et  cette  réaction  pourrait  peut-être 
servir  à  préparer  ce  dernier  composé* 

Brome  et  valérianate  de  sodium»  —  L'action  a  lieu  lentement  à  froid, 
plus  vite  à  chaud,  et  très-rapidement  au  soleil.  11  se  forme  de  l'acide 
carbonique,  un  peu  de  bromure  de  butyle  et  ses  produits  de  substitu- 
tion. La  majeure  partie  du  produit  est  du  bromure  de  butylène. 

L'iode  n'agit  que  très-faiblement  sur  les  sels  alcalins  des  acides 
gras* 

Nitrate  d'amyle  et  adde  acétique,  en  présence  diacide  suîfimque.  —  Lors- 
qu'on ajoute  goutte  à  goutte  du  nitrate  d'amyle  à  20  parties  d'acide 
acétique  et  1  partie  d'acide  sulfurique,  le  mélange  s'échauffe  et  il  y  a 
dégagement  de  gaz  :  acide  carbonique^  un  peu  d'azote,  une  trace 
d'oxyde  azotique  et  un  gaz  combustible.  Ce  dernier  est  absorbé  par 
l'eau  et  par  le  chlorure  ferreux,  en  donnant  une  solution  brune  qui, 
par  l'éliullition^  fournit  de  l'acide  azotique  et  de  l'alcool  méthylique  ; 
c'est  de  Tazotite  de  méthyle;  la  réaction  peut  se  représenter  par  Téqua- 
tion: 

C»H"Az03  +  2C2H*0*  =  C«H3(C»H")02  +  CHSAzO*  +  CO^  +  H20. 

Nitrate  de  butyle  et  acide  acétique.  —  La  réaction  est  semblable  à  la 
précédente* 

Nitrate  d'éthyle  et  acide  acétique  en  présence  de  H<S(H.  —  Si  on  modère 
Taction,  les  résultats  sont  les  mêmes,  sinon  les  résultats  se  compliquent 
de  la  décomposition  du  nitrate  d'éthyle. 

Nitrate  de  méthyle  et  acide  acétique»  —  La  réaction  est  différente  : 
c*est  le  méthyle  qui  parait  être  oxydé  et  non  l'acide  acétique  : 

3CH3Az03  =  2CH3Az02  +  HAzO*  +  C0«  +  H«0. 

Éthers  nitriques  et  acide  vàlérique.  — *  Des  expériences  faites  avec  divers 
éthers  nitriques  permettent  de  penser  que  la  réaction  a  lieu  comme 
avec  l'acide  acétique  ;  seulement  le  nitrite  de  butyle  formé  parait  être 
décomposé  par  l'excès  d'acide  valérique. 

Action  de  Vacide  formique  sur  le^rafe  Samyïe,  en  présence  diacide  sut- 
furique,  —  La  réaction  a  lieu  avec  formation  de  formiale  d'amyle,  de 
protoxyde  d'azote,  d'acide  carbonique  et  d'eau  ;  il  y  a  en  outre  pro- 
duction d'un  peu  de  vapeurs  nitreuses. 


4d2  GfliMiE  OAfGANifiUf. 

(Sur  le«  dérivés  de  l'alcool  propjliqae  de  fermentaéioii, 
par  im.  fi.  T.  CHAPIIAIV  et  imULElS  SHITH  (1). 

Lof  tateora  oirit  préparé  le  bromuce  de  furopTie,  eomme  IL  Fttlig^eii 
soumettant  à  la  idîitiilation  fractioDDée  ies  bromiures  de  Tàoîle  de 
pommes  de  terre.  Ce  bromure  bout  à  70,^-7(^^8  aous  ime  pres^ioa  de 
762  millim.  (7i*  à  71^5,  d'après  IL  Fittig^  Oensilié  à  i^  =  1,^32. 
La  potasse  alcoolique  le  décompose  facilement^  sans  production  de 
propjlène.  Il  se  transforme  ientement»  sans  dégagement  4.e  gaz,  en 
aoéiate  de  |>rop7le,  par  l'uetion  de  Taeélaie  de  potasse  et  jde  Tacide 
acétique  pur  ;  les  90  jcentièmes  du  bromure  éprouveat  cette  transfor- 
mation^  -qui  n'est  jamais  complète.  L'amalgame  de  sodium,  en  présence 
d'acétate  d'étbyle,  le  transfiorme  facilement  en  mercure-prop^fle. 
Traité  par  du  cyanure  de  potassium  et  de  l'alcool^  il  fournit  le  cya* 
nure  de  propyle,  tandis  que  le  x^yanure  de  mercure  le  transforme  len- 
tement en  cyanure  isomérique. 

Le  sodium  agit  faiblement  sur  le  bromure  de  propyle,  mais  en  pré' 
sence  de  l'éther  la  réaction  est  plus  vive  ;  elle  est  accompagnée  d'ex- 
plosion lorsqu'eMe  a  lieu  à  chaud,  en  tiibeB  aeeliés.  L'acide  sulfiirique 
ne  le  décompose  qu'à  chaud. 

On  a  préparé  Talcool  propylique  en  chaufifant  en  tubes  clos,  an  Mn- 
marie,  Tacétate  propylique  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse  wnceu- 
trée.  Le  contenu  des  tubes^  neutralfsé  par  de  Tacide  acétique,  fi»t  dis- 
tillé et  le  produit  de  la  distillatîm  additionné  de  carbonate  de  potasse, 
pour  en  séparer  l'alcool.  Cet  alcool  bout  à  97'9S«,  soos  770  millim.  de 
pression;  à  16%  sa  densité  est  égale  à  0,812iO.  Il  fournit^  par  oxydation, 
de  l'acide  propionique,  dont  le  sel  barylique  a  été  analysé. 

L'iodure  préparé  à  l'aide  de  cet  alcool  bout  à  102-103»  (770  millim. 
de  pression)^  Bennltô  41^  =  1,7343. 

tiw  le  fcrominpe  ^— lyte, 
par  MM.  «.  T.  CHAPMAlf  et  MUAS  «MJmi  p). 

Les  données  concernant  ce  composé  sont  généralement  erronées. 
C'est  un  liquide  mobile,  incolore,  d'une  odeur  particulière^  noù 
désagréable.  Il  bout  à  12!',  sous  la  pression  normale;  sa  densité  à  W 
est  égale  à  1 ,217,  Celui  dérivé  de  Talcool  amylique  actif  paraît  posséder 
le  môme  point  d'ébullition. 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society ^  t.  vu,  p.  103.  Juin  1869. 

(2)  Journal  of  the  Chemical  Society^  t.  vu,  p.  198.  Juin  1869. 
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Les  auteurs  ont  préparé  ce  bromure  ea  saluranl  l'alcool  amylique 
d*acide  bromhydrigue  et  chauffant  ensuite  au  bain-marie  avec  un^ 
solution  aqueuse  concentrée  de  cet  acide.  Ils  ne  pensent  pas  qu*oa 
pqisse  l'obtenir  par  Taction  du  brome  et  du  phosphore,  ou  du  bromure 
de  phosphore  sur  Talcool  amylique,  parce  qu'il  se  forme  en  môme 
temps,  dans  le  premier  cas,  des  produits  bromes  de  substitution,  dans 
le  second  cas,  de  Tamylène  ou  ses  polymères. 

S«r  Um   diériliés  de  1'«1m*1  hmijUifa»  ém  f«raieata*i«i. 


par  MM.  E.  V.  CHAPMAJV  et  MMMM»  «MIVJB  <!}. 

L'alcool  bntyHque  qui  a  servi  de  point  de  départ  à  ces  expériences 
provenait  dliuile  de  pommes  de  terre  soumise  à  la  distillation  fraction- 
née; il  avait  été  pris  dans  les  portions  passant  de  !(ï6  à  J  15o;  il  avait, 
après  rectification,  un  point  d'ébullîtîon  ne  variant  que  de  0",3  et  ne 
renfermait  que  fort  peu  d'alcool  isobutylique, 

lodure  de  butyle.  Il  ne  se  prépare  que  difficilement  par  l'iode  et  le 
phosphore,  qui  donnent  naissance  à  beaucoup  de  butylène  et  à  très-peu 
d'iodure.  Il  vaut  mieux  faire  bouillir  l'alcool  avec  4  fois  son  volume 
d'acide  iodhydrique  de  1,8  de  densité,  pendant  30  ou  40  minutes.  L'io- 
dure  s'obtient  alors  par  distillation  fractionnée;  il  bouta  ISl*»  ;  densité 
àOo==l,630i;à  16<»  =  1,6032;  à  50*  =  i, 548 16.  La  potasse  alcoolique 
le  transforme  en  majeure  partie  en  butylène,  en  ne  donnant  que  fort 
peu  d'élher  butylélhyKque.  L'alcool  ammoniacal  le  transforme  en 
butylamine,  et  il  ne  se  forme  que  peu  ou  point  de  butylène.  Chauffé 
avec  de  l'acétate  de  potassium  et  de  l'acide  acétique  cristaliîsable,  il 
fournit  de  l'acétate  de  butyle.  Chauffé  avec  du  sublimé  corrosif,  il 
dôme  du  chlorure  de  butyle,  avec  un  peu  de  butylène.  Traité  par  le 
zinc,  en  présence  d'éther,  l'iodure  de  butyle  produit  beaucoup  de 
gaz,  et  il  ne  se  forme  que  peu  de  zinc-butyle  qu'on  ne  peut  séparer 
par  distillation.  Traité  par  de  l'amalgame  de  sodium  et  de  féthcr 
acétique,  il  donne  du  mercure-butyle,  avec  un  dégagement  abon- 
dant de  gaz.  Le  cyanure  'dé  potassium  le  transforme  en  cyanure  de 
butyle,  avec  beaucoup  de  butylène;  les  odinm  en  dégage  du  buty- 
lène et  de  rhydrure  de  butyle,  en  ne  donnant  que  fort  peu  de  dibu- 
4y!e. 

Brùmtre  de  hutyle.  Cet  éther  se  prépare  le  plus  facilement  en  saturant 
l'alcool  butylîque  avec  du  gaz  bromhydrîque  et  le  chauffant  alors  à  lOO» 

(1)  Jmimai  OjT  the  Chemieai  Society,  t-  w,  p.  IM.  ^Zeitsckrift  fîir  Chemie, 
t.  v,  p.  432. 
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avec  une  solution  aqueuse  d'acide  bromhydrîque  de  i,6  de  densité,  jus- 
qu'à ce  que  la  couche  oléagineuse  qui  se  sépare  n'augmente  plus.  A  la 
distillation  fractionnée,  la  majeure  partie  du  produit  passe  à  92*; sa 
densité  à  16^  et  égale  à  4^12702.  On  recueille  en  outre  un  produit,  en 
petite  quantité,  ayant  même  composition  et  passant  à  16  ou  17*  plus  bas. 
Réactions  pareilles  à  celles  de  Tiodure. 

Azotate  de  butyle.  Liquide  incolore,  bouillant  à  123®;  densité  à  0*= 
1,0384,  à  i6<»  =  1,020.  Respiré,  il  cause  de  l'agitation  et  de  violents 
maux  de  tête.  On  l'obtient  en  ajoutant  peu  à  peu  Talcool  butylique  i 
un  mélange,  refroidi  par  de  la  glace  et  du  sel,  de  2  vol.  d'acide  sul- 
furique  et  de  1  vol.  d'acide  azotique  de  i,  4  de  densité.  L'acide  salfo- 
rique  concentré  n'altère  pas  cet  éther  ;  il  en  est  à  peu  près  de  môme 
de  la  potasse  aqueuse  concentrée;  mais  la  potasse  alcoolique  le  rési- 
nifie  en  donnant  un  peu  d'éthyle-butyle,  mais  point  de  butylène. 
L'acide  iodbydrique  concentré  le  transforme  facilement  en  iodure. 

Axotitede  buiyle.  Liquide  jaune,  mobile^  presque  insoluble  dans  l'eau, 
bouillant  à  67%  mais  nou  sans  décomposition  partielle.  Densité  à 
0«  =.0,89445;  à  i6«=  0,8771  ;  à  50»  =  0,82568.  Il  agit  sur  l'économie 
comme  le  précédent^  mais  plus  énergiquement.  On  l'obtient  en  diri- 
geant un  courant  d'acide  azoteux  dans  de  l'alcool  butylique  refroidi, 
lavant  à  Teau  et  à  la  potasse  faible,  puis  distillant.  Le  rendement  est 
faible,  parce  qu'une  partie  de  l'alcool  s'oxyde  en  donnant  de  l'aldé- 
byde  et  de  l'acide  butyriques.  Le  sodium  en  dégage  de  l'azote;  l'acide 
sulfurique  le  transforme  en  butyrate  de  butyle,  en  dégageant  du  bi- 
oxyde  d'azote  et  de  Tacide  sulfureux.  L'éthylate  de  sodium  le  trans- 
forme eu  partie  en  éther  éthyi-butylique. 

Acétate  de  butyle.  Hjbl  été  obtenu  en  saturant  d'acide  chlorhydrique 
un  mélange  d'alcool  et  d'acide  acétique  cristallisable,  et  lavant  à  l'eau 
froide;  tout  l'éther  se  sépare  lorsqu'on  ajoute  du  carbonate  de  potasse 
au  produit  distillé.  Cet  éther  possède  une  odeur  agréable  de  coing.  Il 
bout  à  117»  5;  densité  à  0*»  =  0,89096;  à  16»  =  0,8747;  à  50»  =  0,83143. 
La  potasse  alcoolique  le  décompose  immédiatement;  le  sodium  s'y  dis- 
sout sans  dégagement  de  gaz. 

Alcool  butylique.  Cet  alcool  a  été  préparé  à  Tétat  depureté  en  versant 
de  l'acétate  de  butyle  pur  sur  deux  fois  son  poids  de  soude  caustique 
ou  poudre  ;  après  peu  de  temps,  le  mélange  s'échauffe  et  entre  en 
ébullition;  la  masse  demi-solide,  ayant  été  refroidie^  a  été  additionnée 
d'eau  et  distillée  au  bain  d'huile.  Le  produit  distillé,  formé  d'alcool  bu- 
tylique, d'acétate  de  butyle  et  d'eau,  a  été  saturé  de  carbonate  de  potasse, 
et  la  couche  oléagineuse  qui  se  sépare  traitée  de  jnouveau  par  de 
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la  soude  solide^  en  procédant  comme  la  première  fois,  f.a  décomposition 
de  l'acétate  étant  complète,  le  produit  séparé  a  été  rectifié.  L'alcool 
butylique  ainsi  obtenu  bout  à  108,5-109'';  densité  à  16^  8  =  0,8055. 
11  dissout  i/2  équivalent  de  sodium,  avec  l'aide  de  la  chaleur  et  de 
l'agitation;  il  dissout  aisément  le  chlorure  de  calcium,  la  potasse  et 
l'acétate  dépotasse,  et  peut  être  mélangé  à  l'acide  chiorhydrique,  aiosi 
qu'à  l'acide  acétique  pur  ou  mélangé  de  2  volumes  d'eau.  Il  est  soluble 
dans  11  volumes  d*eau«  L'acide  sulfurique  concentré  le  transforme  à 
la  température  ordinaire  en  polymères  du  butylène;  à -15^ il  donne  de 
l'acide  butyl-sulfurique,  ce  gui  a  lieu  également  avec  l'acide  étendu  de 
3  volumes  d'eau.  La  solution  étendue  et  légèrement  chauffée  d'acide 
butyl-sulfurique,  étant  additionnée  d'un  excès  de  sulfate  de  soude  cris- 
tallisé, fournit  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  particulière,  qui  peut 
être  un  hydrate  d'alcool  butylique;  au  moios  se  décompose-t-il  parla 
distillation  en  eau  et  alcool  butylique. 

On  a  préparé  le  mercure-  butyle  par  la  méthode  Frankland  et  Duppa, 
en  faisant  agir  l'amalgame  de  sodium  sur  llodure  de  butyle,  addi- 
tionné d'éther  acétique.  C'est  un  liquide  incolore  qu'on  ne  peut  pas 
distiller,  mais  qui  supporte  une  température  de  130^  sans  se  décom- 
poser. Densité  à  0<*  =  i,74o9;  à  16»  ==  1,7192.  Il  se  combine  énergi- 
quement  au  brome  et  à  l'iode.  L'acide  chiorhydrique  bouillant  en 
dégage  un  gaz,  probablement  de  l'hydrure  de  butyle.  Le  zinc  le  trans- 
forme en  zinc-butyle. 

Cet  alcool  n'est  pas  l'alcool  butylique  normal,  mais  de  Ytsopropylcar- 

,  £^tcH3 
binol  C<  u  ^11  fournit  de  l'acide  isobutyrique  par  l'oxydation.  Les 

HO 
auteurs  reviendront  sur  cette  oxydation. 


Sur  les  prodoito  de  eomdeiUMitioH  de  Faldéhyde  : 
Aldéhyde    erotoniqoe,  par    M.    A.    KEKVIJS    (1). 

Ces  recherches  ont  été  entreprises  dans  le  but  de  déterminer  expéri- 
mentalement la  structure  de  la  benzine.  Si,  par  exemple,  trois  molé- 
cules d'aldéhyde  peuvent  se  condenser  pour  donner  le  composé 
G^H^OO^  avec  élimination  d'une  seule  molécule  d'eau,  et  que  ce  com- 
posé soit  susceptible  à  son  tour  de  former  de  la  benzine,  l'hypothèse 
de  l'auteur  sur  la  structure  de  cette  dernière  (chaîne  fermée  avec 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft  (1860),  p.  362. 
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échange  alternatif  de  1  et  de  2  atomicités)  est  insoffiranfe,  tandis  que 
rhypothèse  qai  assigne  &  chaque  atome  de  carbone  tin  écbange  de 

3  atomicités  devient  pkrs  vraisemblable.  En  effet,  cette  eondeamtioB 
ne  peut  se  Taire  qu'ainsi  :  Foxygène  d^one  des  molécules  d'aldékydt 
s'unit  à  Tatome  d'hydrogène  pris  dans  chacune  des  deux  autres  bm- 
écnles  pour  former  de  l'eau  qui  s'élimine.  Le  carbone  qui  a  perdu 

son  oxygène  s'unit  arec  les  2  atomes  de  carbone  qui  ont  perda  de 
l'oxygène,  en  échangeant  i  atomicité  avec  chacun  d'eux  : 

H«(H)C-COH^  H«Ç-COH 

H(0)C  -CH3    donne    H  C-Cfi3 
fl«(H)C-COH  H^C-COH 

Si  la  condensation  a  lieu  autrement,  et  s'il  se  forme  tout  de  même  de 
la  benzine,  on  doit  arriver,  si  Ton  peut  suivre  peu  à  peu  la  réaction,  à 
connaître  la  structure  de  la  benzine. 

L'auteur  a  cherché  d'abord  à  obtenir  le  composé  C^H^W  par  l'action 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'aldéhyde.  Il  a  toujours  obtenu  une  ce^ 
taine  quantité  d'un  corps  ayant  Todeur  et  le  point  d'ébullltîon  de  l'acral- 
déhyde,  et  un  composé  ne  renfermant  que  i  atome  de  chlore  par 

4  at.  de  carbone.  Il  faut  donc  admettre  qu'il  n'y  a  ici  condensation 
que  de  2  mol.  d'aldéhyde.  L'auteur^  cru  devoir  approfondir  l'étude 
de  celte  acraldéhyde  et  celle  du  composé  désigné  par  M,  Ueben  sous 
le  nom  d'aldéhyde-élher  et  qui  renferme  C'^H^O.  En  faisant  agir  à  iOO* 
une  petite  quantité  de  chlorure  de  zinc  et  d'eau  sur  l'aldéhyde,  on  a 
obtenu  un  composé  possédant  tous  les  caractères  assignés  par 
M.  Bauer  à  l'acraldéhyde;  l'auteur  confirme  également  les  données  de 
M.  Lieben  sur  ce  sujet.  A  l'état  de  pureté,  le  composé  de  Lieben  est 
un  liquide  incolore,  d'une  odeur  très-pénétrante  et  bouillant  de  103  à 
105°;  il  possède  bien  la  composition  C*fl^,  seulement  ce  n'est  pas  un 
élher  aldéhydique,  mais  hienV aldéhyde  crotonique.  Par  la  simple  oxyda- 
tion à  l'air,  il  donne  de  l'acide  crotonique  solide  fusible  à  73«;  l'oxyde 
d'argent  produit  la  môme  transformation.  La  formation  de  l'aldéhyde 
crotonique  s'explique  par  l'équation  suivante: 

H(0)C  -  CH3  HC-CH3 

donne      n  =H3C-CH  =  CH-C0fl 

H(fl8}C-C0H  HC-œH 

Elle  ne  laisse  pas  de  doute  sur  la  structure  de  l'acide  crotonique 
solide,  tandis  que  l'acide  liquide  est  connu  par  les  recherches  de 
M.  Stacewicz  (Bull.  Soc.  dWw,  Nov*  1869,  p.  359). 


CHIMIE  ORGANIQUE.  4«7 

ffC-CH=CH-CX)«H  H2C=ïCH— CH«-CO«H 

Jkciia  eioUMffm  «oUda.  Acide  «totosique  liquide. 

Lorsqu'on  trdle  l'aldéhyde  crotonîque  par  du  perchlorure  de  phos- 
phore, cm  obtient  un  bîchlorure  liquide  d'une  odeur  éthérée  C^H^Cl', 
bouillant  à  125-!il7*,  d'une  densité  de  1,131.  La  potasse  alcoolique 
loi  enlève  une  partie  du  chlore  et  donne  un  liquide  doué  de  Todeur 
des  hydrocarbures  chlorés,  plus  léger  que  l'eau  et  renfermantC*H5Cl. 
L'auteur  espère  arriver  par  ce  chlorure  au  diacétylène  encore 
inconnu  : 

flC=rCH 

HC  =  CH 

Lorsqu'on  sature  l'aldéhyde  crotonîque  éTacîde  chlorhydrîque,  il  fc 
sé^ve  des  crii^taux  blancs,  résultat  d'une  addition  directe.  C'est  de 
i*iidéhydc  «hlorobotyrique  C^^ciO  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches 
insolubles  dans  l'eau,  peu  solobles  dans  Talcool.  C^tte  aldéhyde  chlo- 
rée fond  A  96 — 97»  et  est  à  peine  volatile  avec  la  vapeur  d'eau.  Par 
une  oxydation  convenable,  elle  doit  donner  Tafîde  p  chlorobutyrîque; 
avec  l'adde  chromique  on  a  obtenu  un  acide  cisAoré  et  de  f  acide  acé- 
tiqHe* 

L'aldédyde  cMorobutyrique  est  ce  même  corps  qui  se  forme  dans 
l'actioa  de  Taeide  chlorhydrîque  sur  l'aldéhyde.  H  se  forme  en  môme 
temps,  quelquefois,  un  autre  composé  chloré  cristallifàble,  volatil 
avec  la  vapeur  d'eau  et  qui  ss  produit  d'après  l'équation  : 

5£afl4O+2HCl=2H2O+Ci0Hi8û3C12. 

Il  est  possSWe  que  l'aldéhyde  crotonîque  se  condense  avec  de TaMé- 
hyde,  de  même  que  12!  molécules  d*aldéhyde  s'umssent  entre  elles,  et 
on  aurait  alors  i 

H^C-CH==CH--C(0)H^^^^^jj3^^^^^^^ 

Si  à  l'aldéhyde  résultante^  ou  à  son  chlorure,  on  peut  enlever  de 
i'eau  ou  de  l'acide  chlorhydrique,  on  doit  arrivei'  à  Ja  benzine. 

F«rMuUiMi  de  Faeide  adipi%ne  par  l'Aeide  jnuAiqiie, 
par  M.  El.  BIABf|lJAni>V  (1). 

Ce<te  ^limiisfofliuition  a  déjà  6lé  effectuée  par  M.  Cknm-BfowB  par 
r«cÛ0B  4e  l^adde  iodhydri^e.  Plus  tard  M.  ^B»#e,  tm  Imitant  par  l'a- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft  (IMS),  p.  ^SS. 
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malgame  de  sodium  Tacide  C^H^l^O^  obtenu  par  l'action  de  PCI'  sur 
Tacide  mucique^  a  obtenu  l*acide  muconique  C<^H^*  qui  renferme 
H^  de  moins  que  Tacide  adipique*  L'auteur  a  transformé  cet  acide 
muconique  en  acide  adipique  par  l'action  prolongée  de  l'amalgame  de 
sodium,  à  cbaud,  en  agitant  fréquemment.  La  solution  décantée  etaci< 
dulée  d'acide  sulfurique  étant  agitée  avec  de  Tétheri  lui  cède  l'acide 
adipique  formé. 

Sur  l'alcool  batjliqoe  primaire  et  HomiAi, 
par  im.   Ad.   E.IEBEIV  et  A.   ROSSI    (1). 

On  connaît  actuellement  trois  alcools  butyliques  :  i*  celui  de  fermen- 
tation, le  pseudo-propylcarbinol,  découvert  par  M.  Wurtz^  et  qui  est  un 
alcool  primaire  sans  être  le  véritable  homologue  de  l'alcool  éthyliqae; 
2®  l'alcool  secondaire,  alcool  éthylique  éthylé  (ou  étllylméth^lca^ 
binol)  obtenu  par  M.  Lieben^  et  qui  parait  être  identique  avec  l'hydrate 
de  butylène  de  M.  de  Luynes  ;  3»  l'alcool  butylique  tertiaire  (trimé- 
thylcarbinol)  de  M.  Butlerow. 

Ënfin^  en  i864,  M.  Scbœyen  a  obtenu  un  alcool  en  partant  du  chlo- 
riire  C^H^Cl  résultant  de  l'action  du  chlore  sur  le  diéthyle  ;  cet  alcool 
donnait  de  l'acide  butyrique  par  oxydation,  mais  il  n'a  pas  été  isdéet 
M.  Scbœyen  pensait  avoir  affaire  à  Tacool  butylique  de  fermentation. 

*Les  auteurs  sont  parvenus  à  préparer  l'alcool  normal  en  partant  de 
l'acide  butyrique  ;  à  cet  effet,  ils  ont  préparé  l'aldéhyde  butyrique  en 
distillant  un  mélange  de  butyrate  et  de  formiate  de  chaux,  puis  il  ont 
transformé  cette  aldéhyde  en  alcool,  par  la  méthode  de  M.  TVurtz. 
Celte  aldéhyde,  qui  bout  à  75o,  comme  Ta  montré  Michaelson,  se  dissout 
dans  27  parties  d'eau  ;  c'est  cette  solution  que  les  auteurs  ont  traitée 
par  l'amalgame  de  sodium,  qu'ils  y  introduisaient  par  petites  portions, 
en  môme  temps  que  des  quantités  équivalentes  d'acide  sulfurique;  on 
extrait  l'alcool  butylique  de  ses  solutions  dans  l'eau  par  des  distilla- 
tions fractionnées. 

Voici  les  propriétés  qui  permettent  d'envisager  cet  alcool,  comme 
Falcool  normal,  homologue  de  l'alcool  éthylique.  Son  odeur  est  sem- 
blable à  celle  de  l'alcool  de  fermentation,  il  est  plus  léger  que  l'eau 
et  en  exige  un  excès  notable  pour  se  dissoudre.  11  bout  à  115^  Le 
sodium  s'y  dissout  avec  dégagement  d'hydrogène  en  produisant  un  ai- 
coolale  cristallisé  très-stable.  Traité  par  l'iode  et  le  phosphore,  il  donne 
un  iodure  C^H^I  bouiUant  à  127«  (celui  de  M.  Wurtzbout  à  121').  H 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxvuI|  p.  1561. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  469 

donne  par  oxydation  de  Tacide  butyrique  sans  autre  acide  Yolatil. 
Les  points  d*ébuIlition  des  alcools  isomères  s'abaissent  à  partir  de 
Talcool  butylique  normal  jusqu'à  l'alcool  tertiaire  : 

Alcool  normal.    Akool  de  fermea-    Alcool  secondaire.    Alcool  tertiaire. 

tation. 

ICH«.CH«.CH3      (CH.(CH3)«          (CH2.CH3  (CH» 

H  Jh  p)CH3  ^  CH3 

H  Mh  ^1H  ^  CH3 

OH                     (OH                     (OH  (OH 

l>oatà4i5^  bout  à  109*.  boatà99o.  boat  à  82o. 

L'alcool  butylique  de  fermentation  a  toujours  fait  exception  aux  ré- 
gularités des  points  d'ébullition  qu'on  observe  dans  la  série  des  alcools 
homologues*  Avec  le  nouvel  alcool  normal  cette  régularité  se  retrouve, 
car  il  bout  18»  plus  haut  que  l'alcool  propylique  normal. 

Sur  oMe  «oaree  HOOYelle  de»  premiers  teniie«  des  «eides 
de  U  série  grasse,  par  M.  BARBÉ  (1). 

La  distillation  sèche  du  bois  produit  un  liquide  très-acide,  duquel  on 
extrait  l'acide  acétique  au  moyen  du  carbonate  de  soude.  Les  eaux 
mères  de  Tacétàte  de  soude,  arrivées  à  un  certain  degré  de  concentra- 
tion^ n'abandonnent  plus  de  cristaux  d*acétate  de  soude.  Si  l'on  con- 
tinue l'évaporation^  elles  se  prennent  en  une  masse  de  cristaux  confus 
et  hygrométriques.  Cette  matière  renferme  des  acides  plus  élevés 
dans  la  série  que  l'acide  acétique;  traitée  par  l'acide  sulfurique  elle 
se  décompose  en  formant  deux  couches  liquides  que  l'addition  de 
l'eau  confond  en  une  seule.  Au  lieu  de  séparer  ces  acides  par  des 
distillations  fractionnées,  on  les  a  éthérifiés  et  on  a  distillé  ces  éthers  en 
recueillant  séparément  les  produits  passant  : 

i»  entre  55  et    58» 

2o  —     74  et    IV 

3o  _     95  et    98^ 

4o  —    J14etn9« 

5»  —    133etl36« 

Go  —    162etl65» 

Ces  liquides  ont  été  saponifiés  par  la  baryte. 

Le  produit  n^  1  présente  les  caractères  du  formiate  de  baryte. 

—  2  —  de  l'acétale. 

—  3  —  du  propionate. 

—  4  —  duDUtyrate. 

—  5  —  du  valérate. 

—  6  —  du  caproate. 

(1)  Comptes  rendue,  t.  lxvu,  p.  1332. 
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Ce  dernier  adde  est  mélangé  è  de  pctif»  çBaaikkés  dHin  lôie 
bouillant  à  une  température  plus  âa^ée. 

L*acide  formique  est  le  moîat  abondani  detiraa  ces  acides;  VitAU 
acétique  est  le  plus  abondant,  puis  la  proportion  relative  de  chacun 
d'eux  diminue  à  mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série.  L'acrde  pro- 
pionique  dont  le  sel  de  sonde  est  très-solable  dan?  Fëau,  ae  trouye 
ainsi  concentré  dans  les  eau  mères  de  la  préparation  de  l'acétate 
de  soude,  et  ce?  eaux  mèrev  pourraient  devenir  une  source  abondante 
de  cet  acide. 

fSmr  la  ^£mmmtt)  iPim  BoiONilogae  4e  Faeide  ausptLwittgme  émnM  h» 

ém  1be««er»v«i,  par  M.  €.  M^HBOnER  (1>. 


La  mélasse  renferme  un  acide  que  Tauteur  a  envisagé  jusqu'à  pré- 
sent comme  de  l'acide  aspartique,  et  qu'il  retire  en  se  basant  sur  la 
solubilité  de  l'aspartate  de  plomb  dans  un  excès  de  son  acétate  et  sur 
sa  précipitation  ultérieure  par  l'alcool  :  on  ajoute  la  solution  de  la 
mélasse  dans  une  solatinn  de  soas-fleét&te  dfe  plomb  en  excô?,  on  fHtre 
ponr  séparer  le»  sels  de  plomb  insolubles,  poffr  on  ajoute  â&  falcod 
fort  ;  on  obtient  ainsi  un  précipité  Yoluminemr  qtri  se  contractB  bien- 
tôt en  devenant  grenn.  On  lave  ce  précfpffé  it  l'àlcooI  et  à  Teao,  puis 
on  le  met  en  suspension  dans  Feau  et  on  le  décompose  par  Fbydrogôae 
snlfuré. 

L'acide  qne  l'an  obtient  ainsi  présente  foutes  les  propriétés  de 
Tacide  aspartique,  mais  sa  composition,  ainsi  que  l'a  reconnn Tanteur, 
correspond  à  celle  de  rhonrrologue  supérieur  de  cet  acide  C'H^AzO*. 
Des  expériences  ultérieures  montreront  si  c'est  réellement  l'homo- 
logue   C3H5{H2Az)(C02H)2,    on   bien  si   c'est  seulement    de  l'acide 

asparlique  méthylé  C2H3/^J|^|A2\(C0*H)2.  Dans  le  premier  cas,  il  doit 

fournir  par  l'action  de  Tadde  azoteux  l'homologue  de  l'acide  malique 
C3H5(H0)(C02H)2. 

fiur  la  eonstUntion  ehimiqne  de  la  matiève  amylacéOf 

par  M.  1IUSCIJE.1JS  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  de  l'amidon  en  vase  clos^  à  100°,  avec  de  l'acide 
acétique  cristalUaable  additionné  de  1/iO  d'eau  environ,  on  obtient  un 
mélange  de  glucose  et  d'un  résidu  insoluble  qui  ressemble  assez  bien 

(1)  DeiUsche  chemische  Geseîlschaft  (1869),  p.  296. 

(2)  Comptes  rendus^  t.  Liviii,  p.  1267. 
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à  l'amidoD,  mais  qui  est  coloré  par  l'iode  ea  une  teinte  rougeâlre. 
Bouillie  dans  l'eau^  celte  matière  s'y  dissout  en  partie  sans  filmer 
d*eii^oifl  et  l'iode  colore  le  liquide  en  violet. 

Le  résidu,  débarrassé  par  des  laf âges  à  l'eau  froide  de  toutes  les 
parties  solubles,  a  un  aspect  gélatineux,  et  il  derient  corné  par  la 
dessiccation  :  il  est  formé  en  grande  partie  de  dextrine  insoluble.  Mis 
en  contact  avec  une  solution  de  diastase,  il  s'y  dissout  en  laissant  un 
très-faible  résidu  d'amidon  ;  la  quantité  de  sucre  formé  ne  dépasse  pas 
23  pour  100.  Comme  Tamidon,  traité  de  la  même  manière»  en  fournit 
33  pour  iOO,  il  en  résulte  que  la  dextrine  colorable  en  Yîolet  par 
riode  n'est  pas  une  modification  métamérique  de  la  matière  amylacée, 
mais  qu'elle  doit  être  considérée  comme  cette  matière,  moins  du 
sucre,  lequel  a  été  détacbé  par  l'acide  acétique  où  on  le  retrouve  en 
disiolutioQ. 

La  dextrine  insoluble  renferme  toujours  quelques  grains  de  fécule 
non  attaqués.  D'un  autre  côté,  l'acide  acétique  founiif,  outre  la  glu- 
cose et  la  dextrine,  une  certaine  quantité  d'amidon  soluble.  Le  mini- 
mum de  sucre  obtenu  avec  une  dextrine  complètement  débarrassée 
de  fécule  a  été  de  20  pour  100.  Ce  corps  serait  alors^  d'après  l'auteur, 
un  pentasaccbarîde  de  la  10®  espèce  (nomenclature  de  M.  Bertbelot); 
la  dextrine  obtenue  avec  la  diastase  et  qui  ne  se  colore  plu?  avec 
Tiode,  un  tétrasaccbaride  de  la  8®  espèce,  et  la  matière  amylacée  un 
bexasaccbaride  de  la  12"  espèce. 

Combimaûioiui  de  Fémétique  mwee  les  azotates, 
par  M.  F.  MARTEIVSOJV  (1). 

Lcursqu'à  une  solution  concentrée  et  froide  d'axotate  de  soude  on 
ajoute  de  l'émétique  eti  poudre,  aussi  longtemps  qu^il  s'en  dissout,  il 
se  sépare,  après  quelque  temps,  des  cristaux  monocliniques  bien  formés, 
aaseiYolumineiix,  composés  de  3  équivalents  d'azotate  et  de  5  équivar 
leots  d'émétique.  L'auteur  a  obtenu  des  combinaisons  analogues,  bien 
cristallisées,  ayec  l'azotate  de  cuivre  (renfermant  17^7^0  d'azotate)  et 
avec  l'azotate  de  magnésie  (avec  6,47  de  magnésie).  Les  combinaisons 
avec  les  azotates  d'ammoniaque^  de  cbaux,  de  strontiane,  de  cadmium, 
cristallisent  difficilement  de  leurs  solutions  sirupeuses,  mais  assez  fa- 
cilement par  addition  d'alcool.  La  combinaison  barytique  forme  des 
écailles  blanches  peu  solubles;  le  sel  manganeux  est  rougeâtre,  le  sel 

(1)  Pharmaceut  Z^Uchrift  fur  Rusaisnd  (1869)^  F*  ^'  —  Zeitschrift  fur 
Chemie,  t.  v,  p.  hkH* 
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nickelique  vert;  ces  trois  sels  cristallisent  bien,  ainsi  que  le  sel  de 
plomb.  L'émétique  se  dissout  dans  une  solution  ferrique^  et  par  un 
repos  prolongé,  on  obtient  des  cristaux  qu'il  est  difficile  de  séparer  des 
eaux  mères.  Si  Ton  cherche  à  concentrer  la  solution  par  TévaporatioD, 
elle  se  trouble,  et  l'acide  tartrique  est  vivement  oxydé  par  l'acide  azo- 
tique. 

L'azotate  de  potasse  ne  parait  pas  former  de  combinaison  avec  l'é- 
métique. 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  d'émétique  et  de'borax,  l'oxyde 
d'antimoine  est  séparé  et  il  se  forme  de  l'émétique  de  bore  qui  s'unit 
à  un  excès  d'émétique,  en  formant  des  tétraèdres* 

L'émétique  parait  aussi  se  combiner  avec  les  chlorates. 

Sur  la  rédaetioB  de»  «€ide«  organiques^  par  M.  A.  BAEYEB  (1). 

Les  acides  organiques  opposent  une  résistance  très-grande  à  la 
réduction  ;  aussi}  ce  n'est  que  dans  quelques  cas  qu'on  a  réussi  i  les 
transformer  en  aldéhyde  ou  alcool  correspondant.  MM.  Kolbe  et 
Wischin  (2)  ont  réalisé  la  réduction  du  chlorure  de  l'acide  phtaliqae, 
en  employant  le  zinc  et  l'acide  cblorhydrique  ;  mais  cette  méthode 
n'est  pas  applicable  aux  autres  chlorures  à  cause  de  la  facilité  avec 
laquelle  l'eau  les  décompose.  M.  Linnemann,  d'un  autre  côté,  réduit 
les  anhydrides  des  acides  par  l'amalgame  de  sodium. 

L'auteur  a  efifectué  la  réduction  du  chlorure  valérianique  en  ajou- 
tant de  l'amalgame  de  sodium  à  un  mélange  d'acide  oxalique  anhydre 
et  de  chlorure  valérique.  Il  faut  ajouter  l'amalgame  par  petites  quan- 
tités, pour  empêcher  réchauffement  de  la  masse.  Dans  cette  réaction, 
il  se  forme  du  valéral,  de  l'alcool  amylique,  du  valérate  amylique  et 
une  huile  odorante  bouillant  plus  haut. 

L'acide  acétique  cristallisable  dissout  le  chlorure  phtalique  sans 
réaction;  mais  en  chauffant,  il  se  fait  un  abondant  dégagement  d'acide 
cblorhydrique  avec  formation  d'un  corps  cristallisé,  que  l'eau  décom- 
pose; c'est  l'anhydride  mixte  des  acides  acétique  et  phtalique  : 

^  "  (COO.C2H30, 

En  dissolvant  le  chlorure  phtalique  dans  vingt  fois  son  poids  d'acide 
acétique  et  en  introduisant  peu  à  peu  du  magnésium,  on  obtient  par 

(1)  Deutsche  chemische  Oesellschûft  zu  Berlin,  t.  n,  p.  98, 1869. 

(2)  Bulletin  de  la  Société  chimique  [2],  t.  vu,  p.  172  (1867). 
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réduction  de  l'aldéhyde  phtalique  ^^H^lnnQ*  un  ne  peut  employer  le 

sodium,  parce  qu'il  réagit  avec  une  grande  élévation  de  température; 
même  en  se  servant  du  magnésium,  il  faut  refroidir.  A  côté  de  l'aldé- 
hyde phtalique,  il  se  forme  une  petite  quantité  d'un  liquide  plus 
volatil,  qui  parait  être  l'anhydride  de  l'alcool  phtalique  : 

c'h*|chÎ>o- 

ConMiliaiîon  de»  acides  me  rattachant  à  la  bemiiie, 

par  M.  A«  BAEYER  (1). 

Guidé  par  des  vues  théoriques  que  nous  ne  pouvons  reproduire  ici, 
l'auteur  a  établi  la  constitution  des  acides  dérivant  de  la  benzine  par 
la  substitution  du  groupe  carbdxyle  CO^H  à  un  ou  plusieurs  atomes 
d'hydrogène.  Dans  le  cas  d'une  substitution  de  deux,  trois  ou  quatre 
atomes  d'hydrogène,  il  peut  exister,  d'après  la  théorie  de  M.  Kekulé, 
trois  acides  isomères.  En  désignant  les  atomes  d'hydrogèue  de  la 
benzine  par  1,  2,  3,  4,  5  et  6,  on  peut  classer  les  divers  acides  de  la 
manière  suivante  : 


CWO*H)«      I    *•  ^-  3-  *•  ^«  ^* 

l        Acide  melliqne. 


C«H(C02H)5 


C«H3(COîH)2 


C«H*(CO«H)«  I 
C«H5(C0«H)    { 


i.  2.  3.  4.  5. 

Inconnu. 

i.  2.  3.  4. 

i.  2.  3.  5. 

1.  2.  4.  5. 

Ac.  isopyromelliqae. 

Inconnu. 

Ac.  pyromellique. 

1.  2.  3, 

\.  2.  4. 

i.  3.  5. 

Ae.  hemimelliqne. 

Acide  trimeUique. 

Acide  trimésique. 

i.  2. 

1.  3. 

1.  4. 

Acide  phtalique. 

Adde  iflophtaliqne. 

Acide  tér6phtalique. 

1. 

Acide  benioXque* 

Les  chiffres  indiquent  la  position  relative  des  groupes  carboxyle;  la 
suite  des  chiffres  1,2,  3  indique,  par  exemple,  que  les  carboxyles  rem* 
placent  trois  atomes,  d'hydrogène  voisins,  tandis  que  les  hydrogènes 
dans  i,  3,  5  sont  remplacés  alternativement. 


(1)  Deuische  chemische  Geseilsehaft,  u  ti,  p.  04, 1860. 

MOUV.  SÉB.,  T«  XII.  1869.  — *  soc  ÇHIV* 
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Sur  la  mynihètie  de  la  |é««Iine  et  Mir  les  hmtÊem  ée  eeMe  flérfe» 

PMM.AJL  BABVBB  (i). 

Lorsqu'on  distiHe  racroléine-ammomiique}  on  obtient  nn  liqofée 
aqueux  ammoniacal  et  une  huile  basique.  Le  chloroplaffnafe  ée  eette 
dernière  a,  d'après  M.  Gtaus,  la  composition  dn  sel  de  picoline 
AzC^H^Cl.PlGl^,  mais  ses  caractères  sont  différents.  La  partie  aqueuse 
du  produit  distillé,  que  M.  Clans  n'a  pas  examinée,  renferme,  au  con- 
traire, de  la  picoline.  Pour  obtenir  celle-ci^  il  suffit  de  traiter  la  couche 
aqueuse ^r  du  bichromate  de  potasse  et  de  Tacide  sulfurique,  puis 
d'ajouter  de  la  potasse  :  la  piootioe  vient  nager  à  la  surface.  Les  pro- 
priétés de  cette  picoline  sont  tout  à  fait  semblables  à  celles  de  la  pico- 
line retirée  de  Thuile  de  Dûppel  et  du  goudron  de  houille.  Son  chloro- 
platinate,  qui  a  été  analysé^  fournit,  par  rêhnllition  ayec  l'eau,  les 
prbduits  signalés  par  Andersen. 

Il  est  très-probable  qae  l'huile  étudiée  par  M.  Cfans  est  un  isomère 
de  la  picoline,  analogue  â  la  parapicolinc.  La  production  de  la  pfcdîne 
par  la  distillation  des  matières  animales  se  comprend  facilement  :  les 
graisses  fournissent  de  l'acroléine,  et  comme  il  se  forme  en  même 
temps  de  l'ammoniaque^  celle-ci  réagissant  à  une  haute  température 
sur  l'acroléine,  il  se  forme  de  la  picoline.  Cette  formation  s'explique 
par  la  réaction 

2C3H*0  +  AzH3  =  AzG«H7  -K  2H20. 

L'acroléine-ammoniaque  elle-même,  AzG^H^O,  est  un  produit  inler- 
médiaire« 

La  picoline  se  produit  également  lorsqu'on  chauffe  fortement  le  tri- 
bromure  d'allyle  avec  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque.  La 
réaction  a  lien  en  deux  phases,  la  première  donnant  lieu  à  la  dibrom- 
allylamine  de  M.  Simpson,  et  1a  seconde  à  la  picoline  : 

2C3H5Br3  +  AzH3  =  Az|^^^^*^^î*  +  4HBr 


^^j(C3H4Br)2  ^  ^^c,^,  ^  .^jjp^ 


La  base  obtenue  de  l'aldéhydate  d'ammonium  par  HST.  Ador  et 
Baeyer,  et  désignée  sous  le  nom  d'aldéhydine,  est  certainement  un  ho- 
mologue de  la  picoline,  et  la  formation  est  analogue.  Deux  molécolei 
d'aldéhyde  commencent  par  se  condenser  pour  produire  Facraldéhyde, 

(1)  Deutsche  chemischt  G^eUickafi  Cl8M^  pb  VU  et  JOa. 
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que  M.  Rékulé  a  démontré  récemment  être  ideatiqne  avec  l'aldéhyde 
crc^Qîqtie  (i),  et  celle-ci  donne  avec  Tammoniaque  une  combinaison 
liftsique  oxygénée  décrite  par  divers  anieiirsi  et  nommée  OKytétraldiœ 
ptr  M.  Schiff.  Cette  oiytétniâiiie  enfin,  Bonmiise  à  l'action  de  ia  cha- 
lenr,  se  dédouble  en  eau  et  cdlidine  (aldébydine)  : 

2CW0  +  AzH3  =  C8Hi3AzO  +  H«0 

AMéhyde  Oxytétraldfiie. 

€»H"AzO  =  C8H«»Az  +  H«0 

OzTtétraldino.         CoBidise 

(aldéhydine). 

L*aldéiiyditte  a  une  odeur  analogue  à  celle  de  ia  picoline^  mais  plm 
agréable;  elle  est  insoluble  dans  Teau  et  forme  des  sels  difficilement 
crislallisablei;  elle  bout  à  M^ASO*".  L'acide  aaotique  bouillant  ne 
raltère  pas,  Tacide  sulfurique  bouillant  ia  brunit  lentement.  Le  «/ilor- 
hydrate  forme  des  aiguilles  déliquescentes^  et  le  cbloroplatinate  des 
cristaux  volumineux.  Ces  caractères  sont  ceux  de  la  collidine  qui  bout 
à  179°;  peut-être  pourtant  ces  bases  ne  sont-elles  qu'isomériques. 
L*auteur  rappelle  ces  rapports  en  désignant  raldébydine  sous  le  nom 
à*aldéhyde'CoUidine. 

Mwr  l'cwuuithMie,  par  M.  A4.  n/USVBM  (30. 

Gerbardt  a  assigné  la  fdrmule  C<^*0'  à  f  exanthone  obtenue  à 
Taide  de  l'acide  euxantfiique  retiré  du  jaune  indien.  De  Texanthone 
ayant  été  dirigée  en  vapeurs  sur  de  la  poussière  dé  zinc  chauffée,  il  se 
produisit  une  petite  quantité  d'un  bydroçarbure  demi- fluide,  rappe- 
lant le  diphényle.  L'eranthone  n'est  donc  pas  un  dérivé  de  la  naphta- 
line, car  il  aurait  fourni  ce  composé  dans  les  circonstances  de  Fex- 
périence.  L'oxydation  de  l'exanthone  par  Tacide  chromique  est  trop 
profonde  pour  conduire  à  des  conclusions  relatives  à  sa  constitution. 

La  potasse  fbndue  transforme  TexaniT^one  en  un  nouveau  corps  que 
l'auteur  nomme  acide  euxanffionique  et  qui  par  une  action  plus  avancée 
donne  de  l'hydroquinone,  presque  sans  autre  produit  accessoire;  Il 
n'^est  donc  pas  probable  que  Texanibone  ne  renferme  que  10  atomes  de 
carbone.  L'auteur  a  répété  les  analyses  de  ce  corps  et  a  obtenu  des  chif- 
fres conduisant  exactement  à  la  formule  G^^H^.  La  composition  des  dé- 
rivés de  substitution  de  reuxanthooe  s'accorde  également  mieux  avec 

(1)  Voyez  page  465. 

<2)  Deutsche  chemische  Gtseitsehaft  (IMV),  p.  S5t. 
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cette  dernière  formule,  ainsi  que  Taciion  de  la  potasse  en  fusion.  Cette 
formule  parait  se  rapporter  à  un  hydrocarbure  renfermant  deux 
groupes  phényle  réunis  par  im  atome  de  carbone,  le  méthyldiphé- 
nyle  ou  le  benzilephényle,  et  Teuxanthone  serait  un  composé  qnino- 
nique.  Traitée  à  chaud  en  présence  d'un  peu  d'eau,  par  de  l'amalgame 
de  sodium,  l'euxanthone  fournit  une  solution  qui  donne  avec  les  acides 
un  précipité  amorphe  blanc,  se  colorant  rapidement  en  Tiolet. 

L'acide  euxanthonique  renferme  C^^H^^^O^;  c'est  un  acide  faible,  qui 
donne  avec  le  sous-acétate  de  plomb  un  précipité  jaune-rougeâtre. 
Sa  solution  potassique  s'oxyde  facilement.  Le  chlorure  ferrique  le 
colore  en  rouge,  tandis  qu'il  colore  l'euianthone  en  ?ert.  Chaufféi  il 
perd  de  l'eau  et  fournit  de  l'euxanthone.  Le  même  dédoublement  se 
produit  par  l'ébullition  de  sa  solution  ammoniacale,  et  l'euxanthone 
s'en  sépare  en  aiguilles  volumineuses  jaunes.  L'acide  euxanthonique 
ost  beaucoup  plussoïuble  dans  l'eau  que  l'euxanthone  ;  il  cristallise  en 
mamelons  par  le  refroidissement  et  en  longues  aiguilles  jaunes  par 
révaporation. 

Sur  le  binitroeréMil, 
par  mi.  A.  HMlRVIVS  et  H.  1W^I€JBEI.HAIJS  (1). 

La  matière  désignée  dans  le  commerce  sous  les  noms  de  jaune 
Victoria  ou  orange  d'aniline,  et  qui  fournit  des  solutions  d'un  Jaune 
intense^  est  un  sel  de  binitrocrésol  à  peu  près  pur.  Le  binitrocrésol 
qu'on  en  sépare  se  dissout  aisément  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloro- 
forme, ainsi  que  dans  Teau  bouillante;  il  se  séparé  par  le  refroidisse* 
ment  ou  par  Tévaporation  de  ces  solutions  en  cristaux  peu  colorés, 
fondant  facilement  en  présence  du  dissolvant,  en  une  huile  qui  se  con- 
crète peu  à  peu  de  nouveau.  Le  binitrocrésol  sec  fond  à  109*il0«. 

Le  sel  d'argent  est  peu  soluble  et  se  sépare  en  aiguilles  rouge- 
orange  lorsqu'on  laisse  refroidir  lentement  une  solution  de  binitro- 
crésol dans  de  l'ammoniaque  additionnée  d'azotate  d'argent. 

Les  propriétés  de  ce  binitrocrésol  diffèrent  de  celles  qui  sont  indi- 
quées Jusqu'à  présent. 

Par  Taciion  de  l'acide  nitreux  sur  la  toluidine,  les  auteurs  ont  ob- 
tenu un  binitrocrésol  doué  des  caractères  de  celui  de  MM.  Beilstein  et 
Kreusler;  purifié,  il  fond  à  84<';  son  sel  d'argent  forme  des  aiguilles 
plus  déliées  et  plus  foncées  que  le  précédent,  et  présente  une  irisation 
particulière. 

(l)  Deutsche  chemische  Gesellschalt  (1809),  p.  200. 
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D'après  M.  Daclos  (1),  le  Innitrocrésol  obtenu  par  Tacide  crésol- 
sulfariqae  est  une  huile  jaune  incristallisable;  les  auteurs  pensent  que 
ce  produit  n'était  pas  pur  et  que»  convenablement  purifié,  il  est  cris- 
tallîsable. 

Le  binitrocrésol  se  comporte  à  l'égard  du  cyanure  de  potassium 
comme  l'acide  pîcrique.  On  obtient  une  solution  d'un  pourpre  foncé 
qui  ne  fournît  que  difficilement  des  cristaux  et  d'où  les  acides  séparent 
une  masse  gélatineuse. 

L'étain  et  l'acide  chlorhydrique  le  réduisent  en  donnant  un  sel 
double  bien  cristallisé  d'une  base  dont  les  auteurs  poursuivent  l'étude. 
La  solution  de  ces  cristaux  se  colore  à  l'air  et  devient  d'un  rouge  vif 
en  présence  des  agents  oxydants  et  du  chlorure  ferrique. 

Sur  les  «€i4e«  eréiyUwdftucm.  mHré  et  Mirîdé,  par  M.  BEK  (i). 

L'acide  crésylsulfureux  nitré  a  été  préparé  d'abord  par  M.  Jaworskj 
{Zeitschrift  fur  Chenue,  nouv.  sér.,  t.  I,  p.  220.  1865),  par  l'action  de 
l'acide  sulfurique  sur  le  toluène  nitré.  MM.  Mœrker  et  Otto  (Bulletin 
de  la  Société  chimique  [2],  t.  VI^p.  55,  et  t.  X,  p.  i43)  ont  obtenu  aussi 
des  acides  crésylsulfureux  nitrés;  le  premier  par  oxydation  du 
métasulfhydrate  de  benzyle  au  moyen  de  Tacide  nitrique,  et  le  second 
en  faisant  agir  le  même  acide  sur  Thydrure  de  sulfocrésyle  G^H^SO*.  L 
sel  de  baryte  de  ces  deux  acides  renferme  deux  molécules  d'eau  de 
cristallisation  et  celui  de  l'acide  de  M.  Jaworsky  en  contient  trois  ; 
mais,  d'après  les  nouvelles  recherches  de  l'auteur,  ce  dernier  possède 
la  môme  composition.  Le  sel  de  plomb  cristallise  en  aiguilles  de  la 
formule  (G7H<^(Az02)S03)Spb+2HSO  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
plus  soluble  dans  le  même  dissolvant  à  chaud. 

En  nitrant  Facide  crésylsulfureux,  on  obtient  comme  produit  prin* 
cfpal  un  acide  dont  le  sel  de  baryte,  peu  soluble  dans  l'eau,  est  iden- 
tique avec  le  sel  de  l'acide  provenant  du  toluène  nitré  ;  mais  à  côté 
de  ce  sel,  les  dernières  eaux-mères  contiennent  un  sel  de  baryte 
très-soluble.  Le  sel  d'ammoniaque  est  très-soluble  dans  l'eau,  et 
cristallise  en  mamelons  ;  le  sel  de  calcium  forme  des  feuillets  minces 
très-solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  sel  de  plomb,  cristallisant 
en  aiguilles  réunies  en  mamelons,  diffère  du  sel  décrit  plus  haut  par 
$A  forpie,  mais  il  contient  la  même  quantité  d'eau  de  cristallisation. 
,3.^  L'identité  des  acides  crésylsulfureux  nitrés,  préparés  d'après  les 

(1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  cix,  p.  135. 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  209, 1869. 
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deux  métbodesy  est  confirmée  encore  par  ce  fait,  que  l'auteur  a  obtenu 
par  leur  réduction  le  même  acide  amidé.  L'acide  crésyisulfnreus 
amidé  cristallise  en  longs  prismes  de  la  formule  G7H6(A2HS)S03H+H20; 
peu  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool^  il  ne  se  combine  pas 
avec  Tacide  cblorhydrique.  Les  solutions  de  ses  sels  se  colorent  en 
rouge  par  réTaporatioOy  par  suite  d'une  décomposition  partielle;  à 
chaud,  ils  réduisent  le  nitrate  d'argent. 

Le  sel  de  baryte  [C7Hô(AzH2)S03]«Ba+2«/2H«0  constitue  de  grandes 
lames  brillantes;  peu  soluble  dans  Teaa  îfoïde,  il  perd  l'eau  de  cris- 
tallisation sur  l'acide  sulfunque. 

Le  sel  de  calcium  forme  des  plaques  hexagonales  très-solubles. 

Le  sel  de  potassium  C7H6(Âi:H2)SO'K+H2û  esl  irès>soluble. 

Le  sel  de  sodium  C7H«(AzH2)S03Na+4H20  cristallise  en  aiguilles  ;  il 
est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  bouillant. 

(inr  la  tolaylène-diamine,  par  llf .  WMCM.  (1). 

La  toluylène-diamioe  est  énergiquement  attaquée  par  T-anhydride 
acétique  employé  en  excès;  die  se  dissout  avec  éléYatioa  de  tnapéra- 
ture  ei  la  solution  se  prend  en  masse  par  le  refroidissemeiit.  Le  pro^ 
duit,  recristallisé  dans  l'eau  bouillante,  se  présente  en  houppes  arron- 
dies  formées  de  fines  aiguilles  bknches  nacrées;  c'est  de  la  tUacétù" 
tolupléne-diamine  G7HS(C^30}>A2^  ;  quel  que  soit  l'excès  d'amhydride 
employé,  on  n'obtienl  pai^  de  dérivé  acétique  plus  élevé.  Ghauffée  avec 
une  quantité  de  soude  suffisante  pour  saturer  la  moitié  de  l'acétyle, 
elle  donne  un  dérivé  plus  soluble  qui  parait  ôire  la  monacétotolnylène- 
diamine. 

L'acétotoluylène-diamine  en  solution  aqueuse  chaude  est  facilement 
attaquée  par  le  brome ^  il  se  précipite  de  fines  aiguilles  très-peu 
solubles,  même  à  cbaud^  et  qui  reofeiment  C^R'^Bt{C^H))'^Az\ 

Lorsqu'on  chauffe  ce  produit  brome  à  120o  avec  un  excès  de  potasse, 
il  se  convertit  en  un  produit  fusible  au-dessous  de  100%  cri^aBisant 
par  le  refroidissensenL,  assec  soluble  dans  l'eau  chaude  et  s'en  séparant 
par  le  refroidissement  en  paillette»  assex  seuïblahiles  à  la  iiaphteline  ; 
c'est  de  la  monacétotoluylène^diamine  manobromée  G7H*6r(€SHH})Aa3. 
£&  insistant  davantage  sur  l'action  de  la  potasse  on  obtient  nn  produit 
très*  voisin  du  préeédent  et  diffîcik  à  en  sépajrer  ;  sa  composiftion  se 
rapproche  beaucoop  de  la  toluylèoe-dianiîne  bpomée  C^^I^At*. 

La  toluidine  liquide  commerciale,  qui,  d'après  M.  Rosenstiehl^  est 

T 

(1)  Comptes  rendhtn^  t.  Litriii,  p,  1308. 
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un  mélange  de  tolaidine  et  de  psecrdeteloidîne^  étant  transformée  cb 
acétolaide  et  celle-ci  étant  traitée  par  la  potasse^  on  obtient  ane  base 
gni  cristallise  presqu'en  entier.  Ce  résultat  pouvait  faire  croire  que 
l'acétopsendotoIuTdme  donne  de  !â  tolnidtne  solide  par  la  saponifica» 
tion;  néanmoins  il  n'en  est  rien,  car  hi  psenéoMuidine  elle-méne-, 
traitée  de  même,  donne  de  noureau  de  la  psetrdotoiuidine  liquide. 

Sur  le  baume  «lu  Pérou,  par  M.  C«  KRAUT  (!)• 

Loisqu'oR  soumet  le  baume  du  Pérou  à  la  distillation,  dans  une 
atmo^bère  d'acide  carbonique,  en  diminuant  la  pression,  on  peut  le 
séparer  en  trois  portions.  La  première,  qui  passe  vers  200^  et  qui  est 
très-faible,  renferme  76,20  ^Iq  de  carbone  et  6,68  d'bydrogène;  traitée 
par  Tacide  chromique^  elle  fournit  de  Tacide  benzoïque^  sans  dégage- 
ment d'acide  carbonique  :  c'est  de  Talcool  benzjlique  impur. 

La.  seconde  portion,  qui  e$i  plus  abondante,,  passe  vers  300*^;  elle 
renfenne  G=79^09;  H=6,0.  La  potasse  alcooliqoe  la  dédouble  en 
alcool  benzjlique  et  acide  benzoîque  :  c'est  du  benzoale  de  ben- 
zyle. 

La  troisième  portion,  qui  passe  vers  le  point  d'ébullition  du  mer- 
cure, est  du  cinnamate  de  benzyle. 

Le&  acides  libres  du  baume  de  Pérou  sont  de  l'acide  cinnamique  et 
très-peu  d'acide  benzoîque;  ce  dernier,,  ainsi  que  la  petite  quantité 
d'alcool  benzylique^  résultent  sans  doute  du  dédoublement  du  bea- 
zoate  de  benz^le^ 

Le  baume  du  Pérou  renferme  encore  un  autre  principe.  Àlnsf,  si 
l'on  traite  ce  baume,  avant  de  le  distiller,  par  de  la  potasse  alcooli- 
que, l'alcool  benzylique  obtenu  possède  un  point  d'ébullition  moins 
constant,  et  la  quantité  de  carbone  qu'il  contient  est  trop  faible  de 
3  Vo9  ™&is  le  produit  d'oxydation  qu'il  fournit  est  touiours  de  l'acide 
benzoîque* 

L'auteur  supposé  que  cet  alcool  est  mélangé  d'alcool  oxybenzyliqùe 
C»H5.CH(0fl)«. 

IlérîTé^  de  la  Baplitaliiie, 
par  im.  I4.  BARimri'AEliTKR  et  0.  "WWCWÊEfLÊiJkVm  (2). 

Le  but  des  auteurs  était  d'obtenir  la  diçyanaphtallne^l'acide  bicarboaé 

fui  en  dériva  et  l'alcool  Cï^^^io^Qg;  iU  ont  dMim  pevr  point  de  dépMt 

U)  Deutsche  cbemische  Geseîlschaft  (1860],  p.  180. 
(7)  Deutsche  chemische  Geseîlschaft  (18e0>,  p.  356. 
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Tacide  sulfobromonapthalique.  Pour  purifier  cet  acide,  obtenu  par  la 
bromouaphtaline  (et  qui  est  différent  des  deux  acides  a  et  p,  dériyés 
des  acides  sulfonapbtaliques),  la  méthode  de  Laurent,  par  cristallisa- 
tion du  sel  potassique,  est  préférable  à  celle  de  M.  Otto,  qui  consiste  à 
purifier  le  sel  de  plomb.  L*acide  libre  cristaUise  en  belles  aiguilles 
fusibles  à  ld9\  Quant  aux  acides  bromes,  dérivés  des  acides  a  et  psal* 
fonapbtaliques,  l'un,  l'acide  a,  forme  un  sirop  qui  ne  cristallise  qu'à 
la  longue,  il  est  fusible  à  104<»;  l'autre  est  fusible  à  625»  et  est  beau- 
coup plus  soluble  dans  l'éther  que  les  deux  autres.  Dans  la  prépara- 
tion de  l'acide  brome  «,  il  se  forme  toujours  des  dérivés  bromes 
de  la  naphtaline,  une  partie  du  groupe  sulfurique  se  trouvant  éliminé, 
tandis  que  dans  l'acide  P  ce  groupement  présente  beaucoup  plus  de 
stabilité. 

Les  dicyanaphtàlines  ont  été  préparées  par  distillation  des  sels  po- 
tassiques des  acides  précédents  avec  du  cyanure  de  potassium.  A  ces 
trois  cyanures  isomériques,  dont  le  rendement  est  très-faible,  iî  faut 
en  ajouter  un  quatrième  dérivé  de  l'acide  disulfonaphtalique.  Toutes 
ces  combinaisons  cristallisent  bien,  et  leurs  solutions  présentent  une 
fluorescence  caractéristique  ;  mais  cette  propriété,  ainsi  que  la  cou- 
leur jaune  verdfttre  des  cristaux,  ne  paraissent  tenir  qu'à  une  impu- 
reté. 

Dicyanaphtalinej  O^E^Ckz)*,  dérivée  de  l'acide  sulfomonobromo- 
naphtalique.  Longues  aiguilles  jaunâtres,  aplaties,  peu  solubles  dans 
l'éther  ;  fusibles  à  204». 

IHcyanapktaline  de  l'acide  a  sulfonaphtalique  brome.  Petites  aiguilles 
jaunâtres,  fusibles  à  236^,  solubles  dans  l'alcool. 

Dicyanaphtaline  de  l'acide  brome  p.  Petites  aiguilles  fusibles  à  170°, 

solubles  dans  l'alcool. 
Dicyanaphtaline  de  l'acide  disulfonaphtalique.  Aiguilles  jaunâtres, 

fusibles  à  262^,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Les  auteurs  ont  choisi  le  premier  de  ces  dicyanures  pour  préparer 

Vacide  dicarbonaphtaJique  C*w|^q  qIJ-  On  l'obtient  aisément  en  fai- 
sant bouillir  le  cyanure  avec  de  la  potasse  concentrée,  et  précipitant 
par  l'acide  chlorhydrlque.  Cet  acide  est  très-peu  soluble  daus  l'eau 
bouillante;  séparé  de  sa  solution  alcoolique  par  l'addition  d'eau,  il  se 
présente  en  aiguilles  microscopiques,  à  peine  colorées,  et  ne  fondant 
pas  encore  à  240\  Le  sel  barytique,  qui  renferme  un  atome  de  baryum 
Ba*^,  cristallise  avec  2H'0  et  est  très-soluble.La  solution  de  ce  sel  donne 
avec  le  chlorure  ferrique  un  sel  de  fer  très -peu  soluble;  avec  les  sels 
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de  cuivre,  des  aiguilles  vertes;  les  sels  de  plomb  et  d'argent  sont  éga- 
lement très-peu  solubles.  La  fluorescence  de  Tacide,  qui  rappelle 
celle  des  solutions  de  quinine,  se  manifeste  surtout  lorsqu'on  verse 
sa  solution  dans  Teau. 

Cet  acida  fournit,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  un  sublimé  dont 
les  caractères  se  rapprochent  de  ceux  de  l'acide  ménaphtoxylique  ;  il 
y  a  probablement  seulement  élimination  de  GO^. 

Sur  la  enmonitrilAiiiiiie,  par  II.  E.  CZIJIIPEIilK  (1). 

L'auteur  a  soumis  le  cumonitrile  à  Taclion  d'un  mélange  d'acide 
nitrique  et  d'acide  sulfurique.  Le  cumonitrile  nitré  obtenu  de  cette 
manière  forme,  après  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool,  de  beaux 
cristaux  blancs^  fusibles  à  71<»,  très-solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Ce  corps,  dont  la  composition  peut  être  représentée  par  la  formule 
QiOHiOAzSQS,  se  réduit  sous  l'influence  de  l'hydrogène  naissant  avec 
formation  de  la  base  Ci^lii^AzS.  Pour  préparer  cette  base,  on  traite  la 
solution  alcoolique  du  cumonitrile  nitré  par  le  zinc  et  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Après  la  réaction,  on  ajoute  une  solution  de  soude  jusqu'à  dissolu- 
tion de  l'oxyde  de  zinc  précipité  d'abord,  on  sépare  la  couche  alcooli- 
que qui  surnage  la  liqueur^  et  on  distille /alcool;  après  quoi  on  ajoute 
de  l'eau,  on  épuise  à  l'éther  et  on  évapore  ce  dernier  ;  enfin  on 
distille  le  résidu  à  feu  nu^  en  recueillant  ce  qui  passe  vers  305®. 

La  cumonitrilamine  ou  cumonitrile  amidé  se  présente  sous  forme  de 
grandes  aiguilles,  peu  solubles  dans  l'eau,  très-solubles  dans  l'alcool 
et  l'éther;  elle  fonda  45<».  Ses  sels  sont  très-solubles  dans  Teau  et  dans 
l'alcool,  et  cristallisent  bien  ;  le  chlorhydrate  forme  des  plaques  hexa- 
gonales^ le  sulfate  cristallise  en  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  tandis 
que  le  nitrate  se  dépose  de  sa  solution  en  aiguilles  groupées  en  étoiles. 
Le  chlorhydrate  se  combine  au  chlorure  de  platine  et  forme  le  chlo- 
roplatinate  bien  cristallisé. 

(G*OH*«Az«HCl)«PlCl*. 

Sur  une  nomrelle  méthode  de  préparation  et  0ar  mt  dériTé  da 
eymèiie  du  eamphre,  par  II.  II.  POTT  (2). 

Par  l'action  du  sulfure  de  phosphore  sur  le  camphre,  l'auteur  a 
obtenu  du  cymène  d'après  l'équation  : 

5C*0H««O  +  Ph«S»  =  C*«H**  +  Ph«05  +  5H2S. 

(1)  Deutsche  ehemische  Geselhchaft ,  t.  ii,  p.  182. 

(2)  Zeitichrifl  fur  Chetnie,  nouy.  sér.,  t.  v,  p.  200^  1869. 
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Voici  comment  il  opère  :  Il  ebanffe  dans  une  covone  un  mélange  4t 
%  molécules  de  camphre  et  de  4  molécole  de  snlfore  de  pfaespkere; 
la  mrasse  fond,  se  colore  en  bran  et  dégaige  df  l'hydrogène  sulfaré  €b 
abond^ce  ;  en  môme  temps  le  carbure  d'hydrogène  disHUe*.  fi  agili 
le  liquide  distillé  avec  de  k  potasse  coneen^ée,  le  h^e  à  l'eaa  et 
sèche  sur  du  chlorure  de  calcium.  Après  plusieurs  rectificativns,  do«l 
les  dernières  sur  du  sodiam,  presque  la  totalité  du  pvoduit  distille 
entre  175  et  178^  Le  point  d'ébuUition  coïncide  donc  avec  celai  da 
cymène^  donné  par  M.  Fittig.  L'identité  de  ce  carbure  d'hydrogène 
avec  le  cymèue  préparé  par  les  autres  méthodes,  a  été  confirmée 
encore  par  J'élude  du  sel  de  baryte  de  Facîde  sulfocoqlogné, 
(C<»H«3S03)2Ba  +  3R20.  Par  la  fusion  du  sel  de  potasse  de  cet  acide 
snlfoconjugué  avec  de  la  potasse,  11  se  forme  un  composé  de  la  for- 
mule C*®Hi40,  mais  différent  du  thymol  connu. 

L'auteur  propose  pour  ce  dernier  le  nom  d'a-tbympl,  et  pour  le 
corps  préparé  par  lui  le  nom  de  P-thymol.  Cette  substance  constitue 
une  huile  épaisse  insoluble  dans  l'eau,  distillant  à  230*.  Elle  ne  se 
solidifie  pas  dans  un  mélange  réfrigérant,  môme  en  y  mettant  un 
cristal  dVthymol.  L'a-thymol  se  dissout  facilement  à  30  ou  40^  dans 
l'acide  sulfurique,  et  la  solution  n'est  pas  troublée  par  l'addition 
d'eau;  le  P-thymol  se  dissout  de  même  dans  l'acide  si?lfurîque,  mais 
Feau  précipite  presque  la  totalité  de  Thuile,  môme  après  que  le  mé- 
lange a  été  chaufi'é  à  iOO°  pendant  plusieurs  heures.  La  solution 
aqueuse  fournit,  neutralisée  avec  du  carbonate  de  baryte,  un  sel  de 
baryte  cristallisant  en  aiguilles.  Ce  sel  ne  contient  pas  d'^ean  de  cfis* 
tallisation  ;  il  commence  à  se  décomposer  à  100'.  Sa  composition  est 
exprimée  par  la  for  Jiule  (C*^*'SO*)*Ba.  Le  p-thymol  se  dissout  dans 
les  alcalis  ;  les  acides  le  précipitent  de  nouveau. 

9ar  la  bétafne,  nouveHe  base  eontenae  dans  le  sue  de  la  beMeraTe^ 

par  M.  €.  liCHEIBIiEIl  (1). 

L'auteur  a  annoncé  déjà,  en  1866,  que  la  betterave  {beta  mlgaris) 
reaSèraie  on  alcakrîde  qui,  en  raison  de  sa  grande  sol^inlité,  se  con- 
centre dans  les  mélasses. 

Pour  retirer  eette  base  de  la  betterave,,  on  précipite  par  le  phoi^lo* 
tungstate  de  soude  le  jus  fralchea»ettl  exprimé  ei  acîéuAè  d'adda 
chlorhydrique.  On  filtre  rapidement  le  préclpité,,qui  renferme  de  l'ai- 
bumine,  do  la  matière  coloraote,  de  la  cellulose  et  une  petite  quantité 

(1)  Deutsche  chemische  Geselischafl  (1869),  p.  292. 
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et  base^  puis  od  ajoute  une  DouTelle  quantité  de  réactif  à  la  liqueur 
ilirée  et  Ton  abandonne  le  tout  pendant  8  à  iO  jours.  Il  se  dépose 
peu  à  pe«  viir  ks  parois  du  vase  un  précipité  cristallin/ el  quand  ce 
dépAt  n'augmente  plus^  on  décante  le  Kquide,  on  lave  le  précipité  à 
l'eau,  et  on  le  met  en  digestion  ayee  un  lait  de  chaux  qui  produit  du 
pliOBpbotungstate  de  chaux  insoluble  et  de  la  bétaïne  libre  qui  se  dis- 
sout ;  par  Tévaporation  de  la  liqueur  filtrée,  après  séparation  de  la 
chaux  à  l'état  de  carbonate,  on  obtient  de  ta  bétaïne  brute  qu'on  pu- 
rifie par  cristallisation  dans  l'alcool  fort  et  décoloration  par  le  noir 
animal;'  Talcool  laisse  insoluble  une  matière  floconneuse  et  des  sels 
de  potasse. 

Pour  retirer  la  bétaïne  de  la  mélasse,  on  étend  celle-ci  de  2  volumes 
d'eau  et  on  op^re  de  môme,  en  séparant  d'abord  le  précipité  formé 
par  une  première  portion  de  p.hosphotungstate  de  soude  (1). 

La  bétaïne  se  dépose  de  l'alcool  fort  en  cristaux  volumineux  très- 
brillants,  contenant  de  l'eau  de  cristallisation  -et  tombant  en  déliques- 
cence à  l'air.  Ces  cristaux  s'effleurissent  à  iOO^  ou  par  leur  exposition 
sur  de  l'acide  sulfurique,  en  perdant  toute  leur  eau.  La  bétaïne  est 
extrêmement  solubJe  dans  l'eau  ;  sa  sohitioD,  saturée  à  U&^,  renferme 
61,8%  de  base  anhydre  et  a  pour  denâté  i,{|77«  Cette  solution  est 
inactive  sur  la  lumière  polarisée;  sa  saveur  est  fraîche  et  sucrée;  elle 
est  sansî  action  sur  les  réactifs  colorés. 

Chauffée,  la  bétaïne  se  boursoufle,  répand  l'odeur  de  la  triméthyl- 
aminé,  puis  du  sucre  brûlé»  et  laisse  finalement  un  charbon  très-di- 
visé.  Séchée,à  lOO®,  elle  renferme  C^H^AzO^;  crisîallisée,  elle  contient 
en  outre  H^O. 

Le  chlorhydrate,  C5H"AzO«,HCl,  et  le  sulfate  forment  de  beaux  cris- 
taux inaltérables  à  l'air;  l'azotate  forme  des  aiguilles  déliquescejites. 

Le  chîorauraie,  C5H"AzO«,HClyA.uCP,  cristallise  en  aiguilles  minces 
ou  en  lamelles  solubles  dans  l'eau  bouillante,  peu  solubles  à  froid.  Il 
parait  exister  deux  chloroplatinates,  ne  différant  que  par  de  l'eau  de 
cristallisation.  La  bétaïne  forme  également  des  chlorures  doubles 
avec  les  chlorures  mercurique,  zincique  et  cadaiique. 

La  bétaïne  n'est  pas  attaquée  par  l'acide  chromique  ;  l'acide  iodhy<» 
drique  concentré  est  sans  action  à  21 O*";  à  220»  les  tubes  font  tou- 
jours explosion. 

L*action  de  la  potasse  bouillante  donne  lieu  à  plusieurs  bases  ;  il  se 

(1)  Ce  réactif  8'obtient  en  dissolvant  le  tangstate  acide  de  soude  dans  Tacide- 
phosphorique,  ce  qui  a  lieu  avec  élévation  de  température,  ajoutant  de  l'acide 
ehlorhydrique  et  filtrant  pour  séparer  le  préoipîté  f«raié. 
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produit  une  effervescence  et  il  se  dégage  de  la  trimé tbylamine^  Qaa&d 
ce  dégagement  a  cessé,  on  laisse  refroidir,  on  étend  d'eau,  puis  Toa 
évapore  à  siccîté,  après  Tavoir  saturé  par  Tacide  chlorhydrique; 
enfin,  on  épuise  le  résidu  salin  par  de  Talcool  bouillant,  et  on  distitls 
la  solution  alcoolique.  Le  résidu,  redissous  dans  Feau,  fournit  avec  te 
chlorure  d'or  un  sel  peu  soluble  et  cristallisable  qui  renferme 
G^H^^AzOi^^HGljAuGP;  les  eaux  mères  de  ce  sel,  étant  évaporées  ser  de 
Tacide  sulfurique,  fournissent  d'autres  cristaux  volumineux^  que  l'au- 
teur n'a  pas  encore  étudiés.  L'action  de  la  potasse  peut  se  représenter 
par  l'équation  :  '  * 

Ci5H33Az306  4   H«0  =r  G^H^AzO»  +  2G*H»Az  +  C0«. 

Bétaiae.  NouTelle  base.  Triméthylamino. 

La  bétaïne  constitue  un  isomère  ou  un  polymère  de  la  glycolamide 
trîmétbylée,  de  la  butalanine,  de  la  lactamétbane,  et  enfin  de  i'oxy* 
névrine  nouvellement  décrite  par  M.  Liebreich.  Elle  présente  de 
grandes  analogies  avec  cette  dernière,  néanmoins  l'auteur  ne  regarde 
pas  ces  deux  bases  comme  identiques. 

Aeilon  de  Vmeîàe  chlorhydrii|ae  sur  la  morphime, 
par  m.  A.  MATTHIEi^iiEnr  (1). 

De  la  morpbine  fut  chauffée  pendant  deux  à  trois  heures  avec  on 
excès  d'acide  chlorhydrique,  à  140-1 50<^,  dans  des  tubes  scellés.  A 
l'ouverture  des  tubes,  il  ne  se  dégagea  aucun  gaz;  il  ne  s'était  donc  pas 
formé  de  chlorure  de  méthyle.  Malgré  cela,  la  morphine  s'était  trans- 
formée en  une  nouvelle  base,  douée  de  propriétés  toutes  différentes. 
On  purifie  cette  nouvelle  base,  que  l'auteur  nomme  apomorphine,  en 
ajoutant  un  excès  de  bicarbonate  de  soude  au  contenu  du  tube^  repris 
par  l'eau,  et  épuisant  le  précipité  par  de  l'éthér  ou  du  chloroforme, 
qui  dissolvent  la  nouvelle  base,  tandis  que  la  morphine  y  est  inso- 
luble. Lorsqu'on  agite  la  solution  étbérée  ou  chloroformique  avec 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  concentré,  les  parois  du  vase 
se  recouvrent  de  cristaux  de  chlorhydrate  d'apomorphine  ;  ce  sel  est 
purifié  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  après  un  léger  lavage  à 
Peau  froide  dans  laquelle  il  est  peu  soluble.  Desséché  sur  de  l'acide 
sulfurique^  ce  chlorhydrate  est  anhydre  et  renferme  G^^Hi^AzO*  -fHCS* 
Sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  bicarbonate  de  soude  un  précipité 
blanc,  non  cristallin,  qui  verdit  rapidement  à  l'air  et  est  par  consé- 
quent difficile  à  obtenir  pur. 

(1)  Cfiemical  News^  t.  xix,  p.  289. 
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L'apomorphine  D^hit^xO*  diffère  de  la  morphine  par  H^O  en  moins. 
Son  chlorhydrate  se  colore  également  en  vert  à  Tair,  et  cette  colora- 
tion est  évidemment  due  à  une  oxydation,  car  elle  a  lieu  avec  augmen- 
tation de  poids*  Le  produit  vert  provenant  de  la  base  libre  est  en 
partie  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  avec  une  couleur  vert  éme* 
raade,  dans  l'éther  avec  une  belle  coloration  rouge  pourpre,  et  dans 
le  chloroforme  avec  une  coloration  violette. 

L'action  de  Tapomorphine  sur  l'économie  est  très-différente  de 
celle  de  la  morphine.  Une  très-petite  dose  (Ci  de  chlorhydrate,  en 
injection,  ou  1/4  de  grain  administré  intérieurement)  produit,  après 
4  ou  10  minutes,  des  vomissements  et  une  dépression  notable,  mais 
ces  symptômes  disparaissent  rapidement  sans  laisser  de  suites. 


Action  de  l'aeide  ehlorhydri^ue  sur  la 
par  Bm.  A.  HATTHIEiiiiEnr  et  C.  R.  A.  l¥m«HT  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  de  la  codéine  à  140®  pendant  2  à  3  heures 
avec  10  ou  20  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  concentré, 
le  contenu  des  tubes,  qui  est  brun,  est  recouvert  d'une  couche 
oléagineuse  qui  disparait  à  Touverture  des  tubes  et  qui  est  très-pro- 
bablement formée  de  chlorure  de  méthyle.  Le  résidu,  repris  par  l'eau 
et  précipité  par  le  bicarbonate  de  soude,  cède  à  l'éther  de  l'apomor- 
phine  dont  le  chlorhydrate  se  sépare  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  chlor- 
hydrique à  la  solution  étbérée.  La  réaction  a  lieu  suivant  Téquation  : 

C«7H*7(CH3)HAz03  +  HGl  =  CH3CI  +  H«0  +  C*7H*7AzO«. 

Codéine  Apomorpbine. 

Sur  la  frangnline  et  sur  0011  dédoaMement, 

par  II.  A.  WAMJMT  (2). 

La  franguline  est  une  matière  colorante  Jaune  contenue  dans 
l'écorce  de  bourdaine  {Rhamnu$  frangula)  ;  les  chimistes  qui  s'en  sont 
occupés  ont  méconnu  son  caractère  de  glucoside.  notamment  M.  Cas- 
selmann^  qui  lui  assigne  la  iormule  -G^H^^^^. 

Pour  préparer  la  franguline^  on  épuise  la  racine  de  bourdaine  par 
de  Feau  ammoniacale,  on  précipite  par  de  l'acide  chlorhydrique  et 
l'on  fait  bouillir  lé  précipité  avec  de  l'alcool  et  de  l'acétate  de  plomb, 
pour  traiter  ensuite  la  solution  alcoolique  par  du  sous-acétate  de  plomb, 
qui  y  produitun  précipité  rouge  renfermant  la  franguline  et  qu'on 

(1)  Chemical  New's,  t.  xix,  p.  302. 

(2)  Zeitschrift  fur  Cftonie,  nouv.  sér.,  t  v,  p.  17. 
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décompose  par  rhydrogèae  sulfuré;  en  reprenant  ^r  l^cool,  oate- 
iUssout  la  frangulioe^  qu'on  précipite  par  T^an  après  avoir  distiUé  iuh 
partie  de  l'alcooL 

La  irangnline  -G'^^^^^  forme  une  masse  jaune  à  iexture  cciitil» 
Une,  presqu'insoluble  dans  Peau,  peu  soluble  dans  l'alcool  el  Tétlitr 
froids,  plus  soluble  dans  l'alcool  bouillant  Les  alcalis  la  dîssolvMit 
avec  une  coloration  rouge  ;  l'ammoniaque  donne  d'abord  une  sohitifa 
incolore  qui  devient  aussi  peu  à  peu  rouge.  Elle  fond  à  226<>.  C'est  un 
acide  (kible.;  les  addee  ainéraux  la  dédoublent. en  maidê  froÊtgutiqm  et 
en  sucre  : 

Vadde  franguJique  ^^*W^^^  +  H'^  s'obtient  directement  lorsqu'on 
épuise  la  racine  de  bourdaine  par  de  la  soude  caustique.  C'est  une 
niasse  cristalline  lég^e,  Jaune-orange,  formée  de  longs  irrismes  od- 
croscopiques.  Il  fond  à  246-248®  et  perd  son  eau  de  cristallisation 
à  i2û^é  Un  peu  soluble  dans  l'eau,  le  chloroforme  et  la  benàne,  Usa 
dissout  plus  facilement  dans  l'alcool  et  l'éther.  Ses  solutions  alcalinei 
sont  rouges  et  les  acides  en  précipitent  l'acide  inaltéré;  sa  solution 
ammoniacale  est  précipitée  par  les  terres  alcalines  et  par  beaucoup  ds 
sels  métalliques.  L'acide  azotique  fumant  transforme  Tacide  firangu* 
lique  en  un  acide  nitré,  identique  sans  doute  avec  celui  queM.  Casiel- 
mann  a  obtenu,  en  môme  temps  que  de  l'acide  oxalique,  par  l'action 
de  l'acide  azotique  sur  la  franguiine. 

Vacide  dibromofranguîique  ^**H*Br*^  se  précipite  lorsqu'on  ajoute 
un  excès  de  brome  à  une  solution  alcoolique  d'acide  frangulique;  il 
est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid;  il  cristallise  en  une  masse  de 
courtes  aiguilles  microscopiques  d'un  rouge  pâle. 

La  formation  de  l'acide  frangulique  est  accompaga(!.e9  d'après  l'au- 
teur, de  celle  d'un  autre  acide,  différant  par  1/2  molécule  d'eau  : 
c'est  Vacide  difrangulique  ^H**0'  ;  il  ressemble  beaucoup  à  Facide 
frangulique,  mais  il  est  plus  foncé;  it  cristallise  avec  2R^,  quil  perd 
à  i20«;  il  fond  à  245-250%  comme  Tacide  frangulique* 

L'auteur  pense  que  la  rhamnoxanthine  de  M.  Bûcbner  et  ravomine 
de  M.  Kubly  constituent  de  la  franguiine  plus  ou  moins  pure,  et  que 
le  produit  coloré  résultant  du  dédoublement  de  ces  corps  est  dePadde 
frangulique. 
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Action  da  salfarséBiate  de  ««df nm  sur  le0  alcaloïde», 

par  II.  Em.  MAiilJVQ  (i). 

*  £i  àV)B  ijoaie  à  une  aolulioii  froide  d'un  sel  de  quinine  une  eolulion 
de  sulfarséniaie  de  sodium,  il  se  produit  un  précipité  laiteux  deve- 
flADi  fieoè  pe«  d'un  jaune  de  somSre,  et  solnble  dans  un  excès  desulf- 
isiéBiate.  Ce  fvëdpité  renferme  : 

Qu2H2S  +  As«S5. 

On  Vobtîeiit  atrssi^  après  24  heures,  en  faisant  passef  un  courant  dliy- 
drogëne  sulfuré  à  travers  une  solution  d'arséniate  de  quinine. 

La  einchenine  donae  de  même  un  précipité  Toluorineux  blanc,  deve- 
nant jaune^  et  soluble  dans  un  excès  de  sulfarséniate.  Après  24  hearcs, 
le  précipilé  se  réunit  en  mameloos  spbériques  et  la  solution  fiiirée 
est  eseapte  de  cinchonine. 

La  êtrychimne  donne  nn  précipité  volumineux  }aune  qui  se  trans- 
forme après  queiqnes  heures  en  cristaux  capillaires. 

Vairefine  ne  se-  précipite  que  dans  des  solutions  concentrées,  en 
prismes  striés. 

L'acétate  de  herbérine  donne  un  précipité  amorphe  brun  se  décom- 
posant après  quelques  jours. 

La  eaeUme  fournit  une  combinaison  amorphe^  jaune,  peu  soluble, 
ne  devenant  pas  cristalline.  La  vérabrine  se  comporte  de  même. 

UmomUine  donne  un  précipité  devenant  cristallin. 

La  nmwUne,  YamUne  ne  donnent  pas  de  précipité.  La  combinaison 
que  forme  la  triméthylamine  se  décompose  par  la  dessiccation. 

Dans  le  but  de  préparer  le  sulfarséniate  d'éthyle,  l'auteur  a  chauffé 
à  100^  pendant  deux  jours,  du  sulfarséniate  de  sodium  avec  de  Tio-. 
dure  d'éthjle,  en  tube  scellé.  La  liqueur  Ihnpide  résultant  de  la  réac- 
tion laisse  déposer  après  plusieurs  jours  de  longs  cristaux  très-déliés, 
^nn  janne  orange,  un  peu  solohles  dans  l'alcool  froid,  dans  l'élher,  le 
sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme;  la  benzine  ne  parait  pas  les  dis- 
soudre. 


par  ■•  ■.  liinBWlC»  (4. 

L'auteur  donne  xe  nom  à  un  glucoside  non  azoté  contenu  dans  les 
semences  d'A2ec(oro2op^u$  hirsutus.  La  rhiBaniine  eti  oentcei»  d'une 

'..  il)  PbammeeuL  Zeitschrift  fur  âMSilani,  iatt»  p.  dfiflu—  ZmUduift  fur 
Chemie^  noav.  sér.,  t.  v,  p.  350. 

(2)  Archiv  der  Pharmacie  [2],  t.  cxuvi,  p.  €4- 
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saveur  douceâtre  et  amère,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'i 
cipitable  par  le  sous  acétate  de  plomb.  Chauffée  en  solution  i^cMli^e 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  étendu,  elle  doottfe^e 
coloration  vert-bleu.  C'est  à  sa  présence  que  l'auteur  attribue  la  co- 
loration violacée  que  prend  quelquefois  le  pain  de  seigle. 

Par  l'ébuUition  de  sa  solution  aqueuse  avec  do  l'acide  sulfariqoe 
étendu,  il  se  sépare  des  flocons  bleu  verdfttre  et  la  solution  renferme 
alors  du  sucre.  L'acide  azotique  colore  sa  solution  en  brun. 


!¥•!•  mar  1a  eléauitiate,  le  salfate  de  e^tte  iMMe  et  1a  dtéaiatfte, 

par  M.  «AUBE  (1). 

L'auteur  donne  le  nom  de  clématine  à  un  principe  qui  s'extrait  de 
la  clemoHs  vitalba.  Ce  principe  est  alcalin  et  peut  former  avec  l'acide 
sulfurique  un  composé  cristallisant  en  aiguilles  hexagonales.  Les  sub- 
stances dont  l'auteur  a  pu  manifester  la  présence  dans  la  clématite 
sont  :  1®  une  huile  essentielle  à  laquelle  elle  doit  des  propriétés 
semblables  à  celles  du  garou;  2®  du  tannin  et  des  substances  mucila> 
gineuses;  3®  des  sels  terreux  ;  4®  la  clématine  ou  l'un  de  ses  sels. 

Sur  1a  eaiéehiiie  et  le  tannin  du  eftehea, 
par  m.  ROCHIiEDER  (2). 

Dans  ce  travail,  et  dans  un  autre  mémoire  sur  les  dérivés  benzfqoes, 
Tauteur  entre  dans  de  nombreux  développements  sur  les  relationi 
entre  les  dérivés  benziques^  salicyliques,  escyliques  et  .galliques,  et 
entre  l'alcool  escylique  et  la  catéchine.  Ces  travaux  n'étant  pas  suscep- 
tibles d'extrait,  nous  devons  y  reuvoyer  le  lecteur. 

i^ar  la  eapsieine,  par  II.  E.  FEIiliETAR  (3). 

Le  poivre  espagnol  {capsicumanfiuum)  renferme  un  alcaloïde  analogue 
à  la  conicine.  L'extrait  alcoolique  répand  l'odeur  de  cet  alcaloïde  aus- 
sitôt qu'on  le  chauffe  avec  de  la  potasse.  L'auteur  n'a  pas  encore  établi 
la  nature  du  nouvel  lUcaloïde. 

Sur  la  latéine,  par  II.  II.  THVDICHIJII  (4). 

L'auteur  désigne  sous  ce  nom  une  matière  colorante  jaune,  cristal- 
lisée, qui  se  trouve  dans  le  règne  végétal  et  dans  le'  règne  animal. 

(1)  Comptes  rendtis,  t.  lxyui,  p.  590» 

(2)  Jùumal  fur  praktUche  Chemie,  t.  cvi,  p.  307  (1860),  n»  5. 

(3)  Wittstem*s  Vierteljahreschrift^  U  xvu,  p.  360.  —  Zeiischrift  fur  Chemiet 
nouv.  Bér.,  t.  iv,  p.  665. 

<4)  Journal  fur  prakiische  Chemie,  t.  cvi,  p.  414. 
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11  J*a  trouvée  dans  le  jauae  d*œuf,  dans  le  séram,  dans  le  beurre,  dans 
le  maïs,  dans  le  roucou,  dans  le  daueus,  et  dans  les  étamines  et  feuil- 
les de  bf'aucoup  de  fleurs. 

La  lutéine  est  insoluble  dans  j*eau  pu^e^  mais  soluble  dans  l'eau  con* 
tenant  de  Talbumine,  dans  i*alcool,  Télher  et  le  chloroforme.  Les  so- 
lutions sont  jaunes  el  caractérisées  par  trois  bandes  d'absorption, 
dans  le  bleu,  Tindigo  et  ie  violet.  Les  cristaux  de  lutéine  forment  des 
tablettes  rhomboïdales  microscopiques;  ils  sont  colorés  en  jaune  ou 
en  orange.  Traités  par  l'acide  nilrique,  ils  prennent  une  couleur  b?eue 
qui  se  transforme  bientôt  en  jaune.  La  lutéine  est  précipitée  complè- 
tement de  sa  solution  alcoolique  par  lès  sels  mercuriques.  Toutes  les 
matières  colorantes  jaunes  ne  possèdent  pas  le  spectre  de  la  lutéine; 
il  7  en  a  un  certain  nombre  qui  ne  montrent  que  deux  bandes,  d'autres 
qu'une  seule  dans  le  bleu,  et  enfin  l'auteur  a  trouvé  des  matières  co- 
lorantes dont  la  solution  absorbe  tout  le  bleu. 

Sur  ^aeli|ae«  propriétés  ehimiqaes  des  graines, 
par  II.  C.  W.  liCaOEIVBEIJV  (i). 

11  résulte  des  expériences  de  l'auteur  que:  i^  Toutes  les  graines 
contiennent  des  matières  albuminoîdes  solubles  dans  l'eau,  qui  décom- 
posent l'eau  oxygénée,  comme  le  fait  la  mousse  de  platine^  en  eau  et 
oxygène  ; 

2**  L'eau  oxygénée  bleuit  la  teinture  de  gayac^  en  présence  de  ces 
substances  ; 

3*  Les  extraits  aqueux  des  graines^  préparés  à  la  température  ordi- 
naire, assimilent  l'ozone  et  le  gardent  à  l'état  actif  pendant  quelque 
temps  ;  de  sorte  que  ces  solutions,  traitées  par  l'ozone,  bleuissent  la 
teinture  de  gayac  ; 

4®  Ces  matières  enlèvent  de  l'oxygène  aux  nitrates;  elles  les  trans- 
forment d'abord  en  nitrites  et  détruisent  ensuite  ces  derniers  sels. 

La  présence  de  petites  quantités  d'acide  cyanhydrîque  empêche  ces 
réactions  ;  elle  empêche  aussi,  d'un  autre  côté,  la  germination  des 
graines. 

0nr  an  noaveMi  eomposé  analogue  4  la  leaeine  et  4  la  tyrosine, 

par  m.  n,  TKElIiE  (2). 

Lorsqu'on  fait  digérer  pendant  quinze  jours  154  grammes  de  vitel- 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie,  t.  cv,  p.  214  (1868). 

(2)  Jenaitche  Zeitschrift^  1868,  p.  280.  -^Zeitschrift  fur  Chemie^  nouv.  sér., 
t.  V,  p.  352. 

NOUY.  SÉR.,  T.  XIL   1869.  —  SOC  CHI1I«  Zii 
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liae  a^ec  400  grammes  de  pétasse  et  de  l'eau,  et  qu'on  filtre,  on  re- 
cueille des-  phespliftteft  terreux  et  une  combinaisen  cristaUieée:  en  ai- 
guilles blanches,  renfermant  : 

aoH*«AzOP  (C  =  6j  0  =  8). 

Cette  combiBaiflon  se  dissout  dtffidtement  dans  Teau  firoide^  plot  ftd- 
lement  dans  Teau  bouilUiUey.  et  très-bien  dans  l'alcooi  absolu  et  dans 
Téther  anbydre*  Gbauffée,  elle  foBd  en  u&  Hquite  brtMi  cA  se  i>olati- 
lise  en  fouraissaBl  des  Hocoin  blanesu  Sa  siekitioii:  afvease  ft'esl  pes 
précipitée  p^  les  alcalis  et  elle  paraU  former  avee  la  soude  une  eon»' 
binaison  criatallûable  soluble^.  ainsi  qu'a/nee  l'aoide  ehlerhydciqœ 
L'actde  asoliquft  parait  la  transformer  en  dérivé  nitré.  Elle  donne  «a 
précipité  ilocoiineux  blanc  avee  le  nitrate  mercurique^  mAîs  n'est  pré» 
cipitée  ni  par  le  chlemre  pMuûque  ni  par  le  œtrate  ttereureai,  pas 
plus  que  par  Tacide  phosphomolybdiqHie. 
Peut-être  cette  combinaison  est-elle  celle  signalée  par  Bopp  (4). 

ilar  les  matières  alllaiiiinordés,  par  II.  DAIfnLiE1¥ilKir  {%), 

I/auteur  est  amené  par  ses  expériences  à  admettre  que  le  soufre 
existe  sous  deux  états  dans  f^afbumfoe,  uni  directement  ou  non  à  Toxy* 
gène.  L'albumine  du  blanc  d'œuf  est  inactim  sur  la  lumière  pola- 
risée; mais  sous  certaines  influences,  que  l'auteur  ne  fait  pas  encore 
connaître,  cette  al'tmnine  produit  des  dérivé?  présentant  certaines  re- 
lations et  agissant  tous  sur  la  lumière  polarisée.  Les  quantités  de  sou- 
fre renfermées  dans  l'albumine  et  dans  les  albumines  modifiés  a,  0,  c, 
sont  les  suivantes  : 

Sonfre  indirectement     Soafre  uni  directement 


Sonfre  total. 

nui  àl'oijgèae. 

iil'i»Tg»Mu 

Albumine 

2,0 

*,» 

0,7 

Albumine  a 

t,3 

0,6 

0,7 

Albumine  b 

*,< 

0,4 

0,7 

Albumine  e 

»,» 

»,« 

0,7 

Si  Ton  prend  pour  unité  la  plus  petite  quantité  de  soufre  qui  se  sé- 
pare et  si  l'on  admet  que  celte  unité  est  un  équivalent,  l'albumine  ne 
reofe^me  pas  moin^  de  ft  équuvaleats  de  soufre.  Par  ua  txaiiemaut  pa^ 
ticulier,  on  peutenlevœ  è^  ralbaBnn&  loul  le  soufre  non  uni  à  l'oxy- 
gène. 

Ces  transformafions  sont  accompagnées  de  la  formation  de  produits 

(1)  Àfmaien  der  Ckemh  tmd  PfkxrmatmB,  U  uam^  p.  SSv 

(2)  Zeitschrift  fur  Chemie,  nouv.  sér.,  t.  v,  p.  42. 
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de  dédoublement  dont  ]*étude  pourra  jeter  un  grand  jour  sur  la  struc- 
ture de  lir  molécule*  d'klbtimmer.  E*àatfeor  cilfe  notammeiit  un  corps 
cristallisable,  comparable  au  protagoir  et  qui,  en  se  dédoublant  lui- 
méaie,  doooe  de»  aciées  gvas^  du-  la  néveine  {choline)  ei  de  l'acide 
cbolidiqua;,  ce  dernier  paiiâissaat  jouerrie  rôle  qui  appartîeiil  à  l'acide 
pèosphNirJque  dao&la'prot«gom.L'aiatenr  fer»  couaatire  ultérieuremdnt 
les  détaiia!de;aeB«a:périenoes; 
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itar  un-  li'wit ipB^  pyrMiiètre^  par  M.  KAIW  (t). 

Le  principe  de  ce  pyromètre  est  la  dissociation  du  carbonate  de 
cbaux^  étudiée  par  M.  Debray  ;  ce  phénomène  est  comparable  à  la  pro- 
duction de  la  vapeur  d'eau  dans  un  espace  limité,  car  Ta  tension  de 
dissociation  s'accroît  avec  la  température,  et  une  diminution  de  tempé- 
rature provoque  lia  condensation  d'uiie* partie  dé  l'acide  carbonique 
à  l'état  de  carbonate  de  chaux  régénéré.  Cette  tension  est  parfaite- 
ment constante  pour  une  température  déterminée. 

L'appareil  est  Formé  d'un  tube  de  porcelaine  verni  sur  ses  deux 
faces,  fermé  à  un  bout  et  mis  en  communication  par  l'autre  avec  un 
manoàaètre  métaTHque  ou  à'  mercure.  Le  tube  de  porcelaine  a  reçu 
une  certaine  quantité  de  marbre  blanc  en  poudre,  puisa  été  rempli 
de' gaz  carbonique  sec  et  pur  que  l'on  y  a  développé  en  chauffant  le 
marbre  au  rouge  vif.  Après  le  refroidissement  complet,  Tacîde  carbo- 
nique est  complètement  résorbé  par  la  chaux,  et  le  manomètre  accuse 
le  vide. 

Ce  pyromètre^  dont  rrnstallàtion  est  facile  dans  tous  les  fours  de 
l'industrie,  indique  les  températures  â  partir  de  800%  et  le  manomètre 
peut  être  placé  à  une  distance  pour  ainsi  dire  quelconque  du  four  où 
le  tube  est  placé.  Seulement  il  faut  d'abord  déterminer,  une  fois  pour 
toutes,  Tes  températures  correspondant  aux  tensions  maxima  du  gaz 
carbonique.  L'auteur  a  commencé  à  exécuter  ces  déterminations,  pour 
construire  une  table  des  tensions  maxima  du  gaz  carbonique.  Pour 
obtenir  des  températures  constantes,  il  s'est  servi  de  l'appareil  à 
chauffage  de  M.  Deville,  basé  sur  l'emploi  des  liuiles  lourdes  dé  pétrole. 
On  peut  ainsi,  en  réglant  l'arrivée  du  pétrole,  maintenir  la  tempéra- 
ture constante  à  1050<>,  par  exemple. 

(1)  Comptes  rendus^  t.  lxix,  p.  347,  2  août  1800. 
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Sur  la  fabrieation  de  la  «onde  au  four  toumant, 

par  m.  liAMY  (1). 

Depuis  quelques  anuées  ou  a  commencé  en  Angleterre  à  fabriquer 
la  soude  dans  uq  four  qui  diffère  complètement  des  fours  générale- 
ment en  usage  par  sa  forme,  et  surtout  par  ]a  manière  dort  il  substi- 
tue le  travail  mécanique  au  travail  manuel,  et  notamment  ou  travail 
si  pénible  du  brassage  et  du  défournement  d'une  masse  incandescente. 
L'appareil  dont  il  est  question  ici  a  été  bveveté  en  i853  par  MM.  EUiot 
et  Russel,  et  perfectionné  par  MM.  Sfevenspn  et  Wiliiamson  (usine  de 
Jarrow,  à  Southschield,  près  Newcaslle). 

Ce  four  est  qn  énorme  cylindre  en  fonte  de  l'^STr de. longueur  sur 
2"'77  de  diamètre  extérieur,  doublet  intérieurement  d'xine  maçonnerie 
en  briques  réfractaires,  et  mobile  autour  de  spn  grand  axe,  qui  est  bon- 
zontal.  Deux  ouvertures  circulaires  d'environ  75  centimètres  de  dia- 
mètre^ ménagées  à  chaque  extrémité,  permettent  à  la  flamme  d'un 
foyer  voisin  de  traverser  le  cylindre  comme  un  grand  carneau  d'outre 
en  outre,  et  de  chauffer  le  mélange  qu'il  renferme.  Ce  cylindre  repose 
sur  quatre  galets  roulants  ou  roues  indépendantes^  supportées  elies- 
mômes  par  un  massif  de  maçonnerie  très-solide.  Sur  sa  circonférence 
est  fixée  une  roue  dentée  engrenant  avec  un  pignon  commandé  par 
une  petite  machine  à  vapeur.  Une  ouverture  pratiquée  au  milieu  du 
cylindre,  et  qui  peut  ôlie  fermée  pendant  le  travail  par  une  simple 
plaque  de  fonte  à  clavettes,  sert  à  l'enfournement  et  au  défournement 
des  matières. 

Le  cylindre,  ayant  été  chauffé  au  rouge  vif,  est  arrêté  dans  une  posi- 
tion telle,  que  l'ouverture  soit  placée  au-dessous  d'une  trémie  dans 
laquelle  des  wagons  viennent  verser  le  mélange.  On  charge  d'abord 
i  .370  kiiog.  de  calcaire  et  53â  kilog.  de  charbon  en  menus  morceaHx, 
puis  l'on  donne  au  cylindre  un  mouvement  de  rotation  de  dix  révolu- 
tions à  l'heure.  Après  une  heure  et  demie,  le  calcaire  est  converti  en 
chaux  ;  on  ajoute  i.220  kilog.  de  sulfate  de  soude  avec  227  kilog.  de 
charbon,  et  on  laisse  tourner  encore  une  demi-heure  à  la  même 
vitesse.  Au  bout  de  ce  temps,  les  réactions  commençant  avec  la  fusion 
des  éléments  en  présence,  la  vitesse  de  rotation. du  cylindre  est  portée 
à  deux  tour  pas  minute.  Enfin  une  demi-heure  de  cette  chauffe  suffit 
pour  terminer  l'opération.  Elle  a  duré  deux  heures  et  un  quart  envi- 
ron. On  arrête  le  cylindre  de  manière  que  l'ouverture  soit  en  bas,  et  on 

(1)  Société  cT encouragement  pour  V Industrie  nationale  (séance  du  22  Janvier 
1869). 
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fait  tomber  la  soude  fondue,  pâteuse,  dans  une  série  de  wagonnets 
placés  les  uns  à  la  suite  des  autres. 

Do  grand  tL'cige  est  nécessaire  pour  permettre  à  la  combustion  de 
s*opérer  dans  toute  la  longueur  du  carneau  cylindrique  avec  rapidité^ 
énergie  et  un  effet  maximum  vers  le  milieu.  On  peut  tran'er  avec  ce 
four,à  laisoQ  de  dix  opératronsen  :24  heures,  33.520  kilog.  de  mélange, 
ou  produire  iS.OOO  à  19.000  kilog.  de  soude  brute,  au  lieu  de  6.000  que 
donne  un  four  anglais  ordinaire.  De  plus^  la  décomposition  du  sulfate 
est  plus  complète,  par  suite  d'un  chauffage  plus  uniforme  ;  le  rende- 
ment en  soude  est  plus  grand;  la  qualité  supérieure. 

Le  charbon  consommé  dans  un  four  ordinaire  est  de  544  kilog.  par 
':  tonne,  de  soude  brute  ;  avec  le  gouvel  appareil,  il  n'e^t  plus  que  de 
dfiâ  kilog.  L'appareil  coûte  35,000  francs  de  frais  d'établissement  en 
Aoglcrerre. 

..;;.  :  Sur  un  nouveau  procédé  de  fabrication  du  sulfure  de  sodium, 

par  M.  Ferdinand  JEAIV  (1). 

.,.Le  nouveau  procédé  de  Tauteur  consiste  à  décomposer  dans  un  four 
à  soude  ordinaire  un  mélange  de  25  kilog.  sulfate  de  soude  sec^  75  kil. 
sulfate  de  baryte,  tO  kilog.  charbon  de  bois  en  poudre,  et  15  kilog. 
houille  tamisée.  Dès  que  la  masse  lavée  à  l'eau  fournit  une  liqueur  qui 
précipite  du  sulfate  de  baryte  par  addition  de  sulfate  de  soude,  on  peut 
considérer  Topération  comme  terminée.  On  défourne  rapidement  dans 
des  étouffoirs  en  tôle.  La  masse  n'est  que  peu  agrégée,  non  adhérente 
aux  parois  du  four.  On  fait  bouillir  avec  de  l'eau  additionnée  d'un 
peu  de  sulfate  de  soude  qui  précipite  le  sulfure  de  baryum  en  excès. 
Ou  laisse  déposer  et  on  siphonne  pour  évaporer  à  cristallisation  ou 
à  sec. 

Ainsi  obtenu,  le  sulfure  de  sodium  est  exempt  de  sulfate  de  soude, 
du  sulfure  double  de  fer  et  de  sodium,  dont  la  présence  est  si  gênante 
dans  le  procédé  ordinaire.  Il  ne  renferme  ni  silice^  ni  alumine.  Le 
four  n'est  pas  attaqué,  et  la  pulvérisation  est  inutile.  L'auteur  pense 
que  le  sulfure  de  sodium,  coûtant  8  fr.  les  100  kilog.,  pourra  rempla- 
cer la  soude  artificielle  dans  beaucoup  d'applications. 

Analyse  des  sondes  brutes  et  des  soudes  caustiques , 
par  M.  Ferdinand  JTEAIV  (2). 

Les  procédés  de  titrage  proposés  par  Gay-Lussac,  Barresv^il,  etc., 

(1)  Moniteur  scientifique  de  Quesneville^  t.  ii,  p.  1007. 
(S)  Moniteur  scientifique  de  Quesneville,  t.  xi,  p.  1005. 
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sont  défectueux,  ^d^aprèfi  l'auteur,  toutee  les  fois  que  île  produit  contient 
du  sulfure  de  sodium. 

Voici  commefnt  il  coDTieadvart  d'opérer: 

On  pètfe  4  gramniee  de  Ja  matièpe  à  analyser,  on  dessàdhe  à  iS# 
degrés.  Différence  :=;£bu.  ^n  pèse  un  gramme  de  la  matière  sèche  et 
on  rintroduit  dans  un  tube  au  travofs  duquel  on  fait  passer  an  courant 
d*acide  carbonique  «ec.  Au  bout  d'une  denii-beure,  e^n  relire  l'essai  ; 
on  le  chauffe  à  l'étuve  à  410*  pour  expulser  Tacide  carbonique  mé- 
caniquement retenu,  puis  on  i'épniae  sur  un  fihce  prar  die  Teau  i. 
32''  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  précipite  plus  le  cïhlorure  de  ba- 
ryum. Le  liquide  filtré  est  précipité  par  fe  chlorure  de  èaryum.  On 
laisse  reposer,  on  enlève  le  liquide  à  Ja  pipefte  et  on  recueille  le  pré- 
cipité de  carbonate  de  baryte  sur  un  fi^ltre  taré;  on  layeà  l'eau  bouil- 
lante, on  sèche  et  on  pèse  :  si  la  substance  coo tient  des  sulfates  sdio* 
blés,  l'acide  sulfurlque  se  trouve  à  l'état  de  sulfate  de  baryte^  mélangé 
au  cail)onate.  On  sépare  ce  sutTate  de  baryte  par  un  traitement  à  l'a- 
cide chlorhydrique. 

Cette  première  expérience  do  an  e  le  poids  de  Teau,  du  sulfate  de 
soude  et  de  la  soude  (soude  caustique  et  caiijonate  réunis). 

Pour  doser  le  carbonate  de  soude,  on  précipite  par  le  chlorure  de 
baryum  sans  traitement  préalable  à  l'acide  carbonique,  et  on  déduit 
du  poids  de  CO*BaO  trouvé  le  poids  de  SO^BaO  qu'il  renferme." 

Enfin,  en  prenant  le  titre  alcalimétrique,  on  aura  les  éléments  pour 
calculer  le  sulfure  de  sodium.  En  effet,  il  suffit  de  retrancher  de  l'al- 
cali fourni  par  le  titrage  l'alcali  trouvé  dans  le  premier  essai^  la  diffé- 
rence représente  l'alcali  sulfuré. 

(Sur  la  préparation  industrielle  de  la  baryte  caustique, 

par  M.  IVl€Kl.Éli,  pharmacien  à  Viîl'é  (t). 

Les  diverses  opération^  à  exécuter  sont  : 

i*  La  réduction  du  sulfate  de  baqF.le  en  sulfure; 

2o  La  désulfuration  ; 

3<»  La  déshydratation; 

4°  La  régénération  de  l'agent  désulfurant. 

L'auteur  qpère>la  (éducUoit  dans  ttnifQur.àiCaloioaftioii  ajioial,  dont 
il  donne  la  description  et  ledesiin.  ill^emifloie  unimélange  de  sulfate 
de  baryte,  de  bouille  ou  charbon  de  bois  et  de  sciure  de  bois.  Les  dis- 
positions du  four  ne  peuvent  être  décrites  ici;  nous  renvoyons  le  lec- 

(1)  Bullet,  de  la  Soc,  indusir.  de  Mulhouse^  ueptemhn  ISdO,  p.  435. 
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teor  aà  wémoîre  original  crt  «({(mloiM  deulement  qoe  les  contHtIomi 
rempilas  mni  :  cakiiMfMon  à  feu  eon^ou,  c^aFfeHieiit  et  eï(raeti&n  du 
produit  sand  -expot^ition  ^in  •ceotaot  de  l'air. 

Lésuîfuration.  Le  produit  brut  est  épuisé  par  Feau  bouillante.  Le 
liquide  clair  est  traité  par  1  équiv.  1/2  d'oi^iyde  û&  zinc  (blanc  de  zinc). 
Il  se  forme  du  sulfure  de  zinc  et  de  l'eau  de  baryte;  on  filtre  et  on 
concentre  plus  ou  moins,  selon  que  Ton  veut  avoir  BaOHO+IOHO  ou 
BaOHO. 

S'agil-il  de  faire  de  la T)ary te  anhydre,  on  chauffera  l'hydrate  dans  des 
cylindres  en  terre  réfractaixe  ou  en  fonte,  dans  lasqueU  on  fait  arriver 
de  l'oxyde  de  carbone  (provenant  de  la  réduction  du  sulfate  de 
¥ftFyte)« 

On  peut  aussi  calciner  l'hydrate  dans  iUB  iouar  à  xévenlière  avee  un 
KtUange  de  charbon. 

BéfféniratUaL  de  :Va§€ni. désuif urtad»  -^  On  peut  x  1^  griller  le  sulfure 
de  zinc  complètement  dans  des  fours  analogues  à  ceux  qui  servent  au 
grillage  des  pyrites.  L'acide  julfureux  iormé  leat  utilisé  dans  les  cham- 
bres de  plomb  ;  il  reste  de  l'oxyde  de  zinc  exempt  de  BBiUaite. 

âo<GriUef  iacomplétemeutret  coorertir  le  sulfure  de  «îdc  eu  un  mé- 
lange de  sulfate  de  zinc  et  d'(»yde« 

Comme  le  dit  l'auteur  lui-môme,  son  procédé  repose  sur  des  faits 
connus,  «t  «ou  <»nginali4é  Heat  «ufpimit  é  Pagenoeaieut  ^es  appareils 
proposés  et  à  la  succeeeioR  ^ee^pt^rtftroBs.  ti'emploi  du  blanc  de  zinc 
comme  désulGirant  a  été  simuUaaâmeut  proposé  par  à'M.  rUcldés  et 
RoseustiebL 

)!.  Scbeuier-^stner,  dans  un  xdj;)pûrt  présenté  à  la  Société  indujs- 
triellj^  de  l\fulbou«e,  dit  qu'il  ne  pense  pas  qu^  les  méthodes  de 
l'^érération  proposé^  p^  tf*  Nj^és^  pas  plu»  qjyte  pelle  de 
IL  Hoseu^tiebl  (réaction  mutu^}e  de  Tacide  sulfureux  et  du  sulfure  de 
ziuc),  saieut  pratiques.  En  uégM^eaj^t  le  soufre,  M.  Scheurer  a  -obtenu 
de  boo^  résultats  eu  décom^to^^t  Jlej&uJLfujre  par  l'tacide  chlorbyidrique. 
L'bjdrogèue  sulfuré  est  élimiaé  ep  condjuisant  les  gaz  dans  des  ^pyra.-. 
teurjs  aualogues  à  ceux  qui  ^rvj^t  pQ,ijir  le  ^az  .et  xeufermapt  de  la 
chaux  bydratée  lépajoidue  eu  foucbyes  minces  ^ur  <d^s  clwes-voioç.  jL^ 
sulfure  4e  .(Uilciujai  Ainsi  formé  s'oiy4.e  SmXesfwni  1  r,air* 

H§«F  «ne  iMNnreIfo  païuftre  %  tirer,  par  H.  WRITCHÈRE  (1). 

En  associant  à  du  salpêtre  Je  picrate  ammoniaque,  qui  ne  détone 
pas  au  contact  d'un  corps  enignition,  mais  brûle  lentement  avec  une 

{1}  Moniteur  scientifique  4e  Quesnem'ite^  t.  <«,  p.  1009. 
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flamme  rougefttre  et  un  dépôt  de  charbon,  l'auteur  obtient  des  poudres 
lentes,  dont  la  TÎtesse  de  combustion  Tarie  suiYant  les  proportions  des 
deux  composants.  Celle  qui  fournit  les  meilleurs  résultate  renfenne  : 

Picrate  d'ammoniaque,       84  part. 
Salpêtre,  46    » 

Quand  le  charbon  est  brûlé,  le  résidu  ne  renfermye  que  du  carbo- 
nate de  potasse. 
La  réaction  comburante  se  fait  d'après  réquatioB  : 

C«H2(AzO*)3,  AzH*08+2KOAz05=i  0CO«+6Az+6H  4-2KOCOa. 

A  poids  égal  cette  poudre  donne  un  volume  gazeux  égal  à  2  fois 
et  demie  celui  de  la  poudre  ordinaire. 

La  nouvelle  poudre  détone  à  3  i  0  degrés  ou  au  coniact  d'un  corps 
en  igoition,  mais  elle  résiste  au  choc.  Réduite  en  galette,  elle  brûle 
avec  une  vitesse  moyenne  de  6  millim.  par  seconde. 

Cette  poudre  serait  plus  homogène,  moins  hygrométrique  que  la 
poudre  ordinaire. 

Sa  force  balistique  serait  beaucoup  plus  considérable.  Elle  laisse  un 
résidu  solide  beaucoup  moindre  et  n'attaque  pas  les  métaux. 

Sur  la  fabrieatioB  indiutrielle  de  l'aeide  earlNiiiiqae, 

par  M.  jr.-J.  THYSIi  (i). 

Dans  le  procédé  employé  à  la  fabrique  de  soude  de  la  Kama,  près  de 
Tebistopol  (Russie),  Tacide  carbonique  est  produit  par  un  four  à  chaut 
chauffé  au  bois.  Ce  four  est  intermittent.  Le  gaz  sort  du  four  par  un 
conduit  circulaire  terminé  par  une  tubulure  en  fonte.  Le  tuyau  de 
sortie  en  tôle  forte  a  une  longueur  de  75  mètres,  de  manière  à  re- 
froidir les  gaz  le  plus  possible  avant  leur  entrée  dans  le  réfrigérant 
formé  de  tuyaux  horizontaux,  sur  lesquels  se  déverse  un  courant  d'eau 
froide.  Du  réfrigérant,  les  gaz  se  rendent  dans  un  laveur  alimenté  par 
un  filet  d'eau  froide,  afin  de  retenir  les  gaz  solubles  dans  l'eau  j  enfin 
les  gaz  vont  se  lancer  dans  une  série  de  trois  chaudières  contenant 
une  dissolution  de  carbonate  de  soude,  qui  retiecrt  l'acide  carbonique 
en  laissant  échapper  l'oxygène  et  l'azote  dans  l'atmosphère.  Chaque 
chaudière  contient  3,266  kilog.  de  carbonate  de  soude  dissous  dans 
43.200  litres  d'eau,  et  absorbe  1.355  kil.  d'acide  carbonique.  Après 
complète  saturation,  le  chauffage  dégage  de  la  dissolution  300  mètres 

(1)  Moniteur  scientifique  de  Quesneville^  v  xi,  p.  1102. 
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cubes  ou  594  kil.  d'acide  carbonique,  que  Ton  reçoit  dans  un  gazo- 
mètre. On  opère,  du  reste,  avec  ces  trois  chaudières  un  épuisement 
méthadtqoa  du  gaz. 

Voici  les  données  numériques  du  procédé  décrit  en  détail  dans  le 
Mùniteur  scientifique  : 

Employé  :  Pierre  à  chaux,  900  kilog.;  bois  de  chauffage,  4,410  kilog.; 
six  ouvriers  pour  24  heures. 
Reçu  :  12,000  mètres  cubes  de  gaz  mélangés. 
4,000  kilog.  de  chaux. 

Employé  pour  un  appareil  épurateur:  980  kilog.  de  bois  et  2  ouvriers 
par  2i  heures. 
Reçu  :  1,782  kilog.,  acide  carbonique  pur. 

Employé  pour  refroidir  :  38  mètres  cubes  d'eau  en  24  heures. 

Sur  1*  régénération  dem  résidiu  de  la  fabrication  eu  ebloro, 

par  M.  HTalter  ^UTEI^OOIV  (1). 

On  a  déjà  proposé  plusieurs  méthodes  pour  la  transformation  du 
chlorure  de  manganèse  en  peroxyde;  mais  aucune  de  ces  méthodes 
n'a  pu  être  employée  en  industrie,  parce  qu'elles  demandent  des 
dispositions  trop  coûteuses 

L'auteur  décrit  une  manière  de  traiter  les  résidus  des  usines  à 
chlore,  qui,  d'après  ses  calculs,  doit  faire  diminuer  de  80  Vo  ^^^  ^é~ 
penses  en  peroxyde  de  manganèse  et  de  40  %  ?a  quantité  d'acide 
chlorhydnque.  Voici  le  procédé  tel  que  l'auteur  l'indique  : 

Les  résidus  sont  traités  d'abord  par  du  carbonate  de  calcium  pour 
neutraliser  l'acide  libre  et  pour  précipiter  un  peu  de  fer  contenu 
dans  la  liqueur,  après  quoi  on  laisse  déposer.  Après  quelques  heures,  on 
décante  le  liquide  dans  un  autre  réservoir  et  on  ajoute  à  peu  près 
le  double  de  la  quantité  de  chaux  nécessaire  pour  précipiter  tout  le 
manganèse,  enfin  on  fait  passer  à  travers  le  mélange  un  courant  d'air, 
jusqu'à  ce  qu'il  soit  devenu  noir.  Gomme  le  précipité  se  réunit  mal,  il 
faut  laisser  déposer  pendant  12  heures;  on  enlève  alors  la  solution 
claire  et  on  pompe  la  masse  noire  du  fond  dans  les  appareils  généra- 
teurs. 

Dans  ce  procédé,  le  seul  produit  à  jeter  est  une  solution  parfaite- 
ment neutre  de  chlorure  de  calcium. 

La  substance  noire  qui  se  forme  dans  la  réaction  est  du  sesquioxyde 
4^  manganèse  MnK)^  dans  lequel  MnO  est  remplacé  par  GaO.  L'auteur 
nomme  ce  produit  manganite  de  calcium, 

(1)  Chemical  News^  U  xx,  p.  109,  J869. 
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Vttofiak  d'un  excès  4e  chaux  s'eipy^ua  fibcikoieiiL  Taadn  «qœ  le 
proéK^  4e  nasgiDèM  ne  ee  teasefiorme  «•ueJ'iiilbienQede  i'm 
qu*en  sesquioxyde,  la  chaux  en  excès  remplace  le  fn^Usijdd  fée  «wa- 
gsnèae  éaiM  le  sesfmocfde  di  Umi  Je  «mi^faQèaefMaeàrélKtde 
bioxyde. 

Le  mangaaite  de  calcium^  à  cause  de  soq  extrême  division,  se  dis- 
sout si  facilement  dans  Tacide  chlorhydrîque  qnll  nentralise  plus 
de  95  o/o  ^3  l'acide  em^toyé,  «A  dke  là  TséoMioiiiie  «ur  Vtm^ki  4e 
Tacide  chlorhydrique. 

Sur  le  dépdt  do  fer  par  le  eouranl  éleetri^soj 
par  M.  JTACOBI  (f). 

L'auteur  décompose  par  un  courant  très-faible  les  solutions  étendues 
des  «elsdouJiles  de  juUate  de  fer  «t  des  mïMesÛR  j^otAf^wyw^  ,de 
sodium  ou  de  magoésioau  Lm  novlee  pcuveol  lâtre  en  cire,  gutta- 
percha  ou  en  toute  autre  substance  employée  en  galvanoplastie. 

Le  fer  déposé  possède  un  très-bel  éclat  et  une  texture  soyeuse;  il 
peut  servir  à  la  reproduction  d'oljets  d'art  et  à  la  îabricafion  de 
stéréotypes. 

L'auteur  décpit  encore  une  curieuse  expérience,  qui  n'a  d*aillears 
qu'un  intérêt  théorique  :  on  a  couvert  un  bâton  d*une  mince  couche 
de  cire,  sur  laquelle  on  a  déposé  du  fer.  Le  bâton  était  entouré  d'une 
spirale  de  fil  de  cuivre  traversée  par  un  courant  électrique.  Le  dépôt 
de  fer,  formé  dans  ces  conditions,  était  ms^nétique  et  le  métal  formait 
des  fibres  très-fines  aux  deux  pôles.  Le  fer  déposé  par  l'électricité 
parait  condenser  vingt  volumes  d'hydrogèjoe. 

ComposUion  ehimique  servanl  (ui  dépilage  det$  p^anx» 
par  M.  Amédée  C^ÉIilli  (i)^ 

Las  peaux  destinées  à  la  ganterie,  à  la  mégisserie,  à  la  maroquinei^ 
et  à  la  tarmerie  doivent  subrr  une  opération  ppéalalîle  devinée  *  faire 
tomber  les  poils.  OaeiBp^loîe 'généralement  l€6«ulfupes  seduMee-;  «eo- 
lement,  comme  ceux-ci  attaquent  trop  énergiquement  la  peau,  la  pra- 
tique a  trcHiré  avantageux  Tusage  de  Torpiraent  mélangé  i  f  ewa  de 
chaux.  A  ce  mélange  tant  soit  peu  empirique  et  «fui  if  agît  qu^à  Ha  "fti- 
veuff  du  sulfure  d'arsenifC  dissous  par  la  chaux,  M.  ^élis  propose  de 
stfbstitver    les   enlfarsénitefi  «Icalins.    On    Idsse    digérer  'pendaiït 

(1)  Chemical  News,  t.  xx,  p.  102  (1869). 

(2)  Brevet  du  20  février  1869,  n*  84,4ftL 


24  heures  1  ç.  id'oEpBneait,  4  p.  cte  sulfure  de  sodium  et  une  quantité 
suffisante  d'eau,  pus'on  |M>rte  à  d'ébi^lition,  on  fillnB  et  on  ooncentre  à 
45®;Baumé.  LaœatÊàre  fiuiée  est  coulée  léansdes  moules  rà elle  se  soli- 
difie. Le  produit  se  conserve  à  Tabri  de  rhumitdité.  JV)ur  l-itsage,  on 
forme  une  solution  marquant  8-10  degrés  Baume,  dont  on  badigeonne 
la  peau  du  côté  chair..  On  tamise  sur  réj)ilatoire  une  couche  de  chaux 
de  1  millimètre  aavifoa.  Quelque  iemps  après  on  peut  enlever  les 
poils. 

<9iirl>liéiim«b!èyline  et  Hiématéiiie,  par  m.  TJUSSnVUWLY  (1). 

D'après  les  observations  deMM.  Erdmann  etHesse,  rhématoxylineiré- 
doit  rasotate.âîargent.et  se  colore  en  rouge  sous  l'inilueD  ce  des  rayons 
salaires; «'est  oe  quia  fait  penser  à  M.  de  Babo  que  l'extrait  de  cam- 
pâûhe  pourrait  ilrou ver  dt»6  a çipll cations  dans  la  pbot^raphie.  L'auteur 
aiail  quelques lessais  da&s  cette  direction^ 

Deux  images  photographiques  sur  verra  ifuvent  traitées,  i^isfie  pai' 
del'adde  pyrogallique^  .l'autre  par  une  solution  d'^hiâmatoxyline  pure> 
préparée  d^près  la  méthode  de  M.  ËrdmaBfn  ;  of  tte  dernière  révéla 
lUmage  avec  iiutant  de  netteté  que  l'acide  pyrogallique.  La  solution  à 
employer  est  de  0k%5  d'hémato^yliae  par  80  d'eau  et  5i2  d'acide  acé- 
tique à  33»;  il  «st  boa  d'ajoul«r  un  peu  de  glycérine. 

Pour  préparer  J'/iëma^éîna, l'auteur  modifie  la  méthode  •d'JErdmann: 
un  aspirateur  conduit  de  l'air  à  travers  une  solution  d'amoasoniaque, 
puis  dans  de  l'hématoxyline  en  suspension  dans  l'eau,  en  ayiaost  soin 
de  ne  faine  ipLanger  tque  très^peu  le  iube  qui  amène  Tair  aounoniacal, 
pour  éidter  i!aolÂQii  d'un  exoès  d'aimnoniaque  q^ui  ^produit  des  ma- 
tières brunes  amorphes.  On  peut  ainsi  dissoudre  tO  à  12  grammes 
d'hématoxylina  daos  Teapace  de  deuix  à  trois  liaures  ;  la  solution  vio- 
lette donne  Avec  le  bisulfite  d'iMnonctBium  un  préeipilé  soluhle  Jk 
TébumUon. 

JVomreau  procédé  de  fabrieation  do  1*  eéruse  ou  du  «arlMiuite 
de  fàawàk,  ^ar  JMU  Ck.  PUSftiUlîT  42). 

L'auteur  décompose  le  carbonate  de  baryte  naturel  par  du  sulfate  de 
soude,  sous  l'influence  de  l'eau  et  d'un  courant  d'acide  carbonique, 
puis  il  Iraj^sfocme  le  carbonate  de  sQude  ainsi  obtenu  ^n  carbonate  de 

(1)  Zeischn'ft  fur  Chemi'e,  t.  v,  p.  386. 
«(2)  Brevet  du  16  Janvier  1869^  n»  84,089. 
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plomb  par  l'action  du  sulfaie  de  plomb^  également  en  présence  de 
Teau  et  d'un  courant  d'acide  carbonique,  à  i'ébuUiUon. 

L'expérience  jugera  ce  brevet  tant  au  point  de  vue  économique  que 
80U8  le  rapport  dé  la  qualité  des  produits. 

j       • 

Sur   la  fabrieatioii  de   l'albumine    du   «ang,    . 
par  M.  Ch.  DOE.E.PUS-GAE.E.l]WB  (1). 

M.  Dollfus  donne  des  détaiis  sur  la  fabrication  de  l'albumine  du 
sang,  afin  de  favoriser  )e  développement  de  cette  industrie  et  d'arriver 
à  faire  baisser  le  prix  de  cette  matière  si  utile  à  l'imprimeur  sur 
étoffes. 

Au  sortir  de  Tanimal,  au  moment  où  il  vient  d'être  abattu,  le  sang 

est  .*eçu  dans  des  vases  cylindriques  en  zinc,  ayant  0^38  de  diamètire 

sur  0™10  de  haut  et  contenant  environ  8  litres.  Il  en  faut  deux  ou  trds 

pour  une  saignée  de  bœuf.  On  laisse  reposer  dans  un  endroit  frais.  Au 

'  bout  d'une  demi-heure  à  une  heure  et  demie  le  sang  est  coagulé. 

Le  tourteau  ainsi  formé  est  transvasé  dans  un  autre  récipient 
appelé  tamis.  C'est  un  vase  semblable  au  premier,  de  0<"38  de  dia- 
mùtre  avec  6  cent,  de  rebord.  Le  fond  est  percé  de  trous  de  4  mdllim. 
de  diamètre  et  espacés  de  0'"025  environ. 

On  coupe  avec  un  couteau  la  masse  en  cubes  de  2  cent,  dé  côté,  et 
l'on  place  le  tamis  sur  un  troisième  récipient  appelé  siphon. 

Ce  récipient,  dont  les  dimensions  sont  les  mômes  que  celles  du 
recueiltoir,  0*"38  de  diamètre  avec  un  rebord  de  10  cent,  est  muni 
d*une  tubulure  à  la  partie  centrale  du  fond.  On  y  adapte  un  fort  bou- 
chon, qui  est  à  son  tour  traversé  par  un  tube  de  zinc  de  20  cent,  de 
long.  Ce  tube  doit  pouvoir  être  facilement  monté  et  descendu  à  travers 
Itf  bouchon.  On  peut  ainsi  à  volonté  empêcher  l'évacuation  du  liquide 
ou  soutirer  des  couches  de  diverses  hauteurs  ;  les  cbuches  inférieures 
de  sérum  sont  les  plus  colorées.  L'égouttage  dure  24  heures  environ. 

Un  bœuf  donne  une  moyenne  de  48  litres  de  sang,  fourniassnt  4  li- 
tres de  sérum.  * 

11  faut  10  litres  de  sérum-pour  obtenir  un  kilog.  d'albumine. 

L'évaporation  se  fait  dans  des  vases  plais  en  zinc^  placés  dans  un 
séchoir  chauffé  à  40'».  '  ' 

(1)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse,  Mai  1860,  p.  214. 
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L'anteqr  sooinet  la  chlorobemiiie  OHHH  et  le  toloène  cfak>réy 
obtenus  par  l'action  da  chlore  en  présence  d'an  peu  diode,  anx 
opératioDS  osilta  pour  l'obtention  de  l'aniline  et  de  la  toloidine. 
Rien.de  noaTean  par  conséqoent.  En  chauffant  à  f  80*  on  mélange  de 
1  partie  de  chloraniline,  S  parties  de  chicffotoloidine  et  un  peu  d'ani- 
line commerciale,  on  obtient  de  Tacide  chlorhydrique  et  de  la  rosani- 
line.  Avec  la  chloraniline  seule  additionnée  d*nn  peu  d'aniline,  on 
obtient  nn  Ueo  ardoise.  Arec  2  parties  de  chloraniliney  t  partie  de 
cblorotoloidine  et  de  l'aniline  commerciale,  il  se  forme  da  mauTe. 
Enfin,  en  chaolTant  la  chlorotoloiJioe  seole,  additionnée  d'on  peu 
d'aniline,  on  obtient  da  janne  oo  chrysotoloidine. 


AIa 


On  prend 


I  partie  Sulfate  de  fer. 

1  >  Sulfate  d'alumine. 

2  •  Sulfate  de  potaose. 
2      •  Sel  d'étain. 

m  m  Acétate  d'alnmine  et  de  chacx. 


Ce  mordant  a  TaTantaçe  de  mieux  fixer  les  tannins  qne  les  autres  ; 
il  ne  détériore  pas  la  fibre  soyeuse.  La  soie  mordancée  et  passée  au 
campéche  donne  one  belle  teinte  bleae  ayec  reflets  noirs. 


vie 

L'emploi  da  rert  à  l'iode  offrait  josqu'à  préseat  de  grandes  dîfficol- 
tés  dans  la  teinture  sur  laine.  Le  procédé  suirant  est,  d'après  l'auteor, 
propre  à  les  ériter. 

i*  Bain  d'imprégnatioa  : 

Pour  une  nuance  bleuâtre,  33  kil.  Tert  d'iode  liquide,  75  kJL  eau. 

Pour  une  nuance  jaunâtre,  22  gr.  3  d'acide  picrique  cristallisé.  On 
porte  à  l'ébullition  et  on  introduit  5  kîL  fil  de  laine  bien  laTé.  On  ma- 
nipale  une  denû-lieare,  oo  taise  égoutter  et  on  tord. 


(i;  Brevet  da  9  wêan  !»§•«  n*  %Ï,7H- 

(S,  BrefttdaSjoiniaet,  ■*8i,«S7.       • 

(S)  JKMnf.  Kiemiif.  de  QwernarilU,  t.  n,  p.  lOSe. 
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2<^6aîQ  producteur  du  vert:  100  kil.  eau,  250  gr.  acide  sulfurique, 
12^  gr.  bichlorure  d^étain.  On  j  plonge  le  fil  imprégné  trois  ou  quatre 
îo'iSr  on  laisse  égoutter  et  on  tord.  Le  fil  de  laine  est  verdâtre 
au  sortir  du  premier  bain  ;  dans  le  second,  an  contraire,  la  nuance  se 
développe.  En  augmentant  on  en  diminuant  la  dose  dn  Tert  dans  le 
premier  bain,  on  peut  varier  à  yolonté  llntemité  de  la  nuance. 

On  peut  aussi  employer  le  vert  d'iode  en  pflte..On  délaye  10  parties 
de  vert  en  pftte  dans  200  parties  d'eau,  on  ajonte^un  peu*  â*acide8ul- 
fnrigue  ou  d'acide  acétique.  On  délaye  50;  parties  de  c»  mélange  dlins 
150  parties  d'ean,  on  ajoute  une  partie  d^ammoniaque,  on  filtre  et^ on 
emploie- ce  liquide  comme  bain  d'imprégnation. 

IVoie  sur  la  teinture  du  vert  à  Fiode  en  pâte  mur  laine, 

par  WDÊt,  KAULE  et  Comp.  de  Bleberieh  (1). 

M.  Kalle  critique  le  procédé  de  teinture  publié  par  M.  Peters,  et 
propose  le  mode  suivant  r 

1°  Oa  délaye  lé  pftle  avec  une  ou"  dtenr  parties-  d'eau  froide,  selon  la 
concentration  de  la  pâte,  puis  on  ajoute  6  ou  8  parties  d'alcuol  &»id, 
en  remuant  bien. 

Le  bain  de  teinture,  contenant,  sur  an:'(ilog.  de  vert  en  pâle  à 
50  francs,  i  kilog.  de  silicate  de  soude  liquide  de  30  p.  1^0,  est  chauffé 
au  bouillon.  On  y  verse  la  dissolution  alcoolique  du  vert  et  on  travaille 
la  laine  dans  le  bain  (sans  chauffer  davantage)  jusqu'à  ce  qu'on  soit 
arrivé  à  la  nuance  voulue.  On  laisse  égoutter^  on  tord,  on  lave  â  l'eau 
froide,  et  on  fait  pas&er  la  laine  dans  le  bain  de  développement  ou 
bain  producteur,  composé  comme  celui  de  M.  Peters. 

Le  bain  de  développement  se  satura  ptfu  à  peu  de  colorant,  de 
manière  qu'on  ne.' peut  plus  l'employer  pour  nuances^  claires.  Quand 
on  est  arrivé  à  ce  point,  on  décante,  on  filtre,  on  neutralise  par  Tam- 
moniaqiie.  On  ajoute  du  silicate  de  soude  pour  l'employer  comme  bain 
de  teinture. 

Préparation  du  binitronàphtol  (jaune  d'or), 
par  nm.  Ma.  DARmOTAEDTER  et  HTermann  'W¥lCWnEMjB[A.Wfê  (2). 

Les  inventeurs  chauffent  au  bain-marie  un.  mélange  da  2  parties 
d'acide  sulfurique  à  6)6  degrés  Baumé^  avec  1  partie  de  naphtaline. 
Quand  la  combinaison  est  opérée^  on  sature  l'acide  sulfonaphtalique 

(1)  Monit.  scientif,  de  Quesneville,i,.  xi,  p«  1M7„ 
2)  Brevet  du  21  janvier  1808;  n"  95,185. 
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È,yêt  de  la  uyaêtt  d  ob  ërspor»  à  sieeifé.  Le:  sel  ck  soude  est  fonda 
ayec  de  la  soade  caustique.  On  éisaiNil  dansFeau  el  «a  sursatuse  par 
Facide  cbktiifàrif ue  qnri  députe  le  pkéaol  MphtalifHe*  Ceèoi-ci;  est 
tNRté  à  iW^  par  vm  méïsagB  é'aôéês  soMnrifueeltiift-igiM,  c^iatido 
qui  fournit  ïe  biaitronaphtai* 

Sur  r«tt«nrte«  fMPtffleMl^  par  M.  MHULBV  ft>^ 

M.  BoUey  a  étudié  Talizarine  artificielle  préparée  par  MM.  Meister^ 
Lucius  et  C%  à  Hœchst,  près  Francfort,  d*après  un  procédé  tenu 
secret. 

La  pâte^  assez  liquide»  d'un  bruaverdâtre,  renferme  environ  6  p.  % 
de  matière  sèche.  Elle  se  sublime  en  petites  aiguilles  rouge  brique  en 
laissant  un  charbon  brillant.  Le  sublimé  se  dissout  en  bleu  violacé 
dans  la  soude,  et  la  solution  donne  avec  le  chlorure  dç  baryuip  un  pré- 
cipité bleu-violet.  Les  nombres  fournis  par  l'analyse  conduisent  à 
faire  considérer  ce  produit  comme  un  mélange  4e  beaucoup  d'aliza- 
line  avec  peu  de  purpurine. 

Le  pouvoir  tinctorial  du  produit  sec  est  au  moins  égal  à  1,  5  fois 
celui  de  i'alizarine  verte  préparée  par  MM.  Schaaff  et  Lauth.  Il  teint 
rapidement  la  toile  moidancée^,  mais  if  salit  les  fonds  blancs  plus 
que  ralizirine  verte.  Les  rouges*,  après  avivage,  sont  vifs  et  purs;  le 
j^uce  et  le  noir  se'maintienneni  très-bien»  mais  le  violet  passe  au  gri- 
sâtre. 

D'après  les  expériences  de  M.  Âlfraise  et  de  M.  C.Koachlin»  le  nou- 
veau produit  ne  contiendrait  ni  aiîzariae  vraje^  ni  purpurine,  mais 
des  cono^osés  analogues»  Ainsi  M.  Alfraise  n'a  pu  obtenii;  d'acide 
phtalique  par  oxydation.  M.  G.  Kœchlin  arrive  à*  des  conclusions,  ana- 
logues par  des  considérations  d'un  ordre  pratfque,  tandis  que 
M.  Bolley  combat  cette  opinion  et  pense  que  le  nouveau  produit  est 
bien  de  l'allzarine  artificielle. 


•i* 


Beeherdhe»  sur  les  résine*^  par  BI.  le  D^^  SAC/C  (2]* 

Voici  le  résumé  de  ce  frarail  :  Toutes  les  résines  sonf  friables. 
Chauffées,  toutes  fondent  tranquillement,  sauf  le  succin,  la  laque, 
l'élémi,  la  sandaraque  et  le  mastic  qui  se  boursoufleni.  La  cire  de 
carnaûba  seule  fond  dans  l'eau  bouillante  ;  la  colophane  s'empâte  ; 

(1)  Moniteur  scientifique,  t.  xi,  1065. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  xvi,  p.  421t 
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le  dammar,  la  laqué,  l'élémi  et  le  mastic  s'agglomèrent  ;  le  copal^  le 
succia  et  )a  sandaraqae  pe  changent  pas. 

L'alcool  ne  dissout  pas  le  sacdn  ni  le  dammar,  agglutine  le  copal; 
il  dissout  mal  l'élémi  et  la  cire  de  carnaûba;  il  dissout  bien  la  colo- 
phane, la  laque,  la  sandaraqu"^  et  le  mastic. 

L'éther  ne  dissout  pas  le  succin  et  la  laque  ;  il  gonQe  le  copal  ;  il 
dissout  mal  la  cire  de  carnaûba,  et  bien  le  dammar,  la  colophane, 
l'élémi,  ?a  saodaraque  et  ^e  mastic. 

L'acide  acétique  ne  gonfle  que  la  colophane  et  reste  sans  action  sur 
toutes  les  autres  résines. 

Le  sulfure  de  carbone  ne  dissout  ni  le  succin,  ni  la  laque  ;  il  gonfle 
le  copal  ;  il  dissout  mal  l'élémi,  la  saodaraque,  le  mastic  et  la  cire 
de  carnaûba  ;  il  dissout  bien  le  dammar  et  la  colophane. 

L'esséDce  de  térébenthine  ne  dissout  ht  le  succin,  ni  la  laque; 
elle  gonfle  le  copal;  elle  dissout  bien  le  dammar,  la  colophane,  l'élémi, 
la  san^araque,  la  cire  de  carnaûba  et  mieux  encore  le  niastic. 

L'huile  de  lin  cuite  et  bouillante  est  sans  action  sur  le  copal,  le 
succin  et  la  cire  de  carnaûba  ;  elle  dissout  mal  la  laque,  l'élémi  et  la 
sandaraque  ;  elle  dissout  bien  le  dammar,  la  colophane  et  le  mastic. 

La  benzine  ne  dissout  pas  le.  copal,  le  succin  et  la  laque  ;  elle 
dissout  mal  l'élémi  et  la  sandaraque  ;  elle  dissout  mieux  la  ciré  de 
carnaûba,  et  très-bien  le  dammar,  la  colophane  et  le  mastic 

L'huile  de  naphte  ne  dissout  pas  le  copal,  le  succin  ef  la  laque  ; 
elle  dissout  mal  la  colophane,  l'élémi,  la  sandaraque  et  la  cire  de 
carnaûba  ;  elle  dissout  bien  le  dammar  et  le  mastic. 

L'acide  sulfurique  concentré  ne  dissout  pas  la  cire  de  carnaûba  ;  il 
dissout  toutes  les  résines  en  les  colorant  en  brun  plus  ou  moins  foncé, 
sauf  le  dammar  qu'il  teint  en  rouge  vif. 

L'acide  nitrique^  qui  est  sans  action  sur  toutes  les  résines,  colore  la 
cire  de  carnaûba  en  jaune  paille,  l'élémi  en  jaune  sale,  le  mastic  et 
la  sandaraque  en  brun  clair. 

L'ammoniaque  ne  dissout  pas  le  succin^  le  dan^mar,  la  laque, 
l'élémi  et  la  cire  de  carnaûba;  elle  gonfle,  puis  elle  dissout  le  copal,  la 
sandaraque  et  le  mastic;  elle  dissout  aisément  la  colophane. 
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simultanée  ayec  les  mordants  de  ga- 
rance, 843. 

LiMPRiCHT.  Lépidène  et  oxylépidène, 
395. 

LiMPRiGHT   et  Marquardt.  Dérivés  bro 
mes  du  dibenzyle,  395. 

LiNDNER.  Oxyde  d'antimoine,  455. 

LiNNEMANN  (Éd.).  Alcool  méthjlic[ue  ar- 
tificiel, 271,  —  Transformation  de 
l'anhydride  acétique  en  alcool,  272. — 
Syntbèse  de  l'alcool  propylique  nor- 
mal, 272. 

IPPMANN(E.).  Ethers  du  phénol,  119.  — 
Substitution  de  l'hydrogène  de  l'éther 
acétique  par  les  radicaux  acides,  371. 
—  Ethers  dans  lesquels  rhydrogène 
est  remplacé  par  des  métaux,  371. 

LiPPMANN  (E.)  et  Opl.  Voy.  Opl  etLipp- 

VANN. 

LoEW  (0.) .  Dérivés  du  chlorure  trichlo- 

rométbylsulfureux,  366. 
LossEN   (H.).  Acide  oxalhydroxamique, 

355. 
LouGHLiN  (J.  Eneu).  Molybdène  et  chrome 

métalliques,  235. 
LuDwiG  (E.).  Densité  du  chlore,  229. 
LuDwiG  (rf.).  Rhinanthine,  487. 
LuKASCHEwicz  (Gonst.) .  Action  de  l'acide 

azotique  sur  les  bi^ulfures  alcooliques, 

276.  — Action  de  l'acide  acétique  sur 

l'éther  et  sur  l'anhydride  thiacétiques, 

277. 


Malt  (R.).  Sur  quelques  dérivôg  delà 

thiosinnamine,  66.  —Action des  corps 

haloïdes   sur   l'éthylate  de  sodium. 

857.  * 

Marasse  (P.).  Créosote  du  gondron  de 

hêtre,  410. 
Markownikoff.  Isomère  de  l'acide  oxy- 

butyrique,  50. 
Marquardt.  Acide  adipique,  467. 
Marquardt  et  Limpricht.  Voy,  Limpricht 

et  Marquardt. 
Martensox.  Combinaisons  de  l'émétique 

avec  les  azotates,  471. 
Martius  et  H.  Wighelhaus.  Binitrocré- 

sol,  476. 
Masing  (B.).  Action  du  snlfarséniate  de 

sodium  sur  les  alcaloïdes,  487. 
Maskelwe  (Nevil  Story),   Cire   de  Car- 

naûba,  382. 
Matthiesser  (A.).  Action  de  l'acide  chlor- 

hydrique  sur  la  morphine,  484. 
Matthiessen  (A.)  et  A.  Wright.  Action  de 

HCl  sur  la  codéine,  485. 
Maubré.  Fabrication  du  glucose,  79. 
Maumené  (E.  J.).  Action  du  sublimé  cor- 
rosif sur  le  biiodure  d'éthylène,  372. 

—  Action  du  potassium  sur  la  liqueur 

des  Hollandais,  383. 
Mendelkjeff.  Nitriles,  55. 
Mensghutkin  (N.).  Action  du  cyanate  de 

potassium  sur  les  acides  amidés,  295. 
Merz  (V.)  et  H.  Muelhauser.  Sur  la  bi- 

cyanapbtaline  et  la  carboxynaphtaline, 
316. 

Merz  (V.)  et  W.   Weith.  Désulfuration 

des  composés  sulfurés,  63,  241. 
Metzner  (A.).  Phosphate  cupro-ammo- 

nique,  133. 
Meunier  et  A.  Scheurer-Kestnbr.   Voy. 

Scheurer-Kestner  et  Meunier. 
Meusel  (E.)  et  H.  Gill.   Voy.  Gill   et 

Meusbl. 
Meter    (Em.).   Dosage    du   cyanogène 

dans  le  ferrocyanure  de  potassium,  46. 
Meter  (R.  E^*  Indium,  232. 
Meyer  (V.). Triméthylglycérammonium, 

459. 
MicHAUD  (T.).  Epuration  de   Thuile   à 

brûler,  338. 
Mielch  (H.)  et  R.  Fittig.  Voy.  FittIg  et 

Mielgh. 
Mierzinski.  Préparation   du  carbonate 

de  lithine  par  la  lépidolite,  349. 
Miller  (F.  B.).  Emploi   du  chlore  dans 

l'affinage  de  l'or,  329. 
Mohr  (F.).  Attaque  des  silicates,  251. 
MoNiN.  Mordant  pour  soies,  501. 
Morren.  Phosphorescence  des  gaz,  345, 

446. 
Mouthâan  (N.)  et  MuLDER.  Voy.  Mulder 

et  MOUTHAAN. 
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MowBRAT.  Nitroglycérine,  344. 
MUBLHAUSER  (H.)  et  V.  Merz.  Voy.  Mbrz 

fit  MUELHAUSER. 

Mdellbr  (C).  Synthèse  de  Tacide  para- 

monochlorobenzoïque^  297. 
Meuller  (G.).  Sulfates  de  zinc  et  de  cad- 
mium ammoniacaux,  134. 
MuELLER  (H.).  Cymène  et  thymol^  315. 
MuELLER  (W.).    Préparation   du  soufre 

mou^  130. 
MoLDER    (E.).   Préparation  de  l'oxalate 

d'acétonine^  357.   —  Oxysulfo-carbo- 

nate  d'ammonium^  452. 
MuLDER  (Ë.)  et  N.  MouTHAAN.   Créatinc^ 

357- 
MuscuLus.  Constitution  de  la   matière 

amylacée^  470. 


NaUDIN  et  P.  SCHUTZENBERGER.  Voy. 
SCHUTZENBERGER  et  NaUDIN. 

Nessler  (J.).  Dosage   de  l'ammoniaque 

et  de  Tacide  azotique,  249. 
Neubauer.  Analyse  de  l'urine^  159. 
NiCKLÈs.  Préparation  industrielle  de  la 

baryte  caustique^  494. 
Noeldegke.  Action  de  Téther  chloracé- 

tique  sur  Péther  sodacétique,  368. 


Opl  et  E.  LiPPHANN.  Sels  de  Pacide  phé- 

nétoisulfurique,  219. 
Orioli.  Blanchiment  du  bois^  80. 
Otto  (R.).  Bile  d'oi«i  et  acide  chénotau- 

rocbolique,  158. 
Otto  (R.)  ,    et    E.    Dreher.   Mercure- 

phényle  et  mercure-tolyle,  153. 
Otto  (R.)  et  A.  Gruber.  Sulfobenzide  et 

bichlorosulfobenzide^  145. 
OuDEMANS.  Alliage   de  zinc  et   de   fer^ 

246. 


Pelouze  (E.).  Solubilité  du  soufre  dans 
les  huiles  de  houille,  450. 

Perkin  (HJ.  Chlorure  du  méthylène, 
49.  —  Hydrure  de  butyrosalicyle  et 
acide  butyrocoumarique,  300.  —  Dé- 
rivés sodiques  anhydres  de  la  série 
salicylique,  301. 

Personne.  Emploi  de  Tessence  de  téré- 
benthine [contre  Tempoisonnement 
par  le  phosphore,  419. 

Peter  (Th.).  Vert  d*iode,  501. 

Philipp  (J.).  Formation  des  periodates, 
350. 


Philippona  et  J.  Pruessen.  Chromâtes 
basiques  de  zinc,  132. 

Phipson.  Acide  nucitannique,  36. 

PoDKOPAEW.  Chloraurates  de  créatine  et 
desarcosine,  264. 

PoGGBNDORFF.  Action  du  courant  élec- 
trique sur  le  palladium,  234. 

PoLLACK  Mastic  pour  la  pierre  et  le  fer, 
424. 

PopoFF.  Oxydation  des  acétones,  49. 

Pott  (M.).  Préparation  et  dérivés  du  cy- 
mène du  camphre,  481. 

Poulain.  Préparation  et  application  de  la 
cbloraniline  et  de  la  chlorotoluidine, 
501. 

Preis.  Sulfoferrite  de  potassium,  455. 

Prinzhorn  (Ad.)   et  A.  Sghrœder.  Voy. 

SCHROEDER  et  PrINZHORN. 

Pruessen    (J.)     et     Philippona   Voyez 

Philippona  et  Pruessen. 
Puissant  (Ch.).  Céruse,  499. 
Puscher.  Coloration  des  métaux,  69.  — 

Dissolution   ammoniacale  de  gomme 

légère,  166. 


Radziszbwski  (firomislas).  Dérivés  de 
l'acide  phénylacé tique,  395. 

Rahhelsberg.  Formation  desperiodates, 
349. 

Ransohe  (Fr.).  Pierres  artificielles^  341. 

Rath  (de).  Alliage  cristallisé  de  zinc  et 
de  calcium,  248. 

Reimann.  Emploi  de  la  fuchsine  pour  la 
te  nture  en  écarlate,  330. 

Reindel  (F.).  Bleu  de  Berlin,  165.  — 
Sels  basiques  de  zinc  et  de  cuivre, 
239. 

Reinecke  (A.).  Acides  bromobenzoïques, 
297. 

Reinsch  (H.).  Chénopodine,  157.— Amal- 
gamation du  fer,  163. 

Remsen  (J.)  et  R.  FiTTiG.  Voyez  Fittig 
et  Rehsen. 

Reynolds  (Emerson).  Urée  sulfurée,  261. 

RiCHTERS.  Action  de  la. chaleur  sur  le 
charbon  de  terre,  71.  —  Emploi  du 
fluorure  de  calcium  dans  la  verrerie, 
78.  —  Produits  accessoires  de  la  fa- 
brication de  la  soude,  331. 

Riemann(H.)   et  Geuther.  Voyez  Geu- 

TUER  et  RiEHANN. 

Ribsb  (Ferd.}.  Sur  le  ^dibromobenzol, 
394. 

Rive  (de  la).  Adhérence  de  l'hydrogène 
aux  métaux,  451. 

Rochleder.  Catéchine  et  tannin  du  ca- 
chou, 488. 

RoHMiER  (E.  Alph.].  Phénols  obtenus 
par  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  le 
camphre,  383. 
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RosGOB.  Vanadiam,  447. 

Bossi  (À.)  et  ÂB.  LiEBEN.  Voyez  Lieben 

et  Rossi. 
RuEDORFF  (Fr.).  Froid  produit  par    la 

diB8olatioa  des  sels,  228. 
RoBHPLER  (Àlvin).  Dosage  Yolométriqae 

du  enivre,  185. 


Sacc.  Action  de  la  chaleur  sur  Tacide 
tartrique,  51.  —  Résines,  503. 

SAMOSàDSKT  (Al.).  Hydrogène  naissant  et 
aldéhyde  anisique,  302. 

Sayignt  et  Ferrouillat.    Voyez    Fer- 

RODILLAT  et  SaVIGNY. 
SCHAEFFER  (C),  R.  FiTTIG  et    J.    KCBNIG. 

Voyez  FiTTiG,  Scheffer  et  Kocnig. 

SCHEFFER  (L.).  Napbtols  isomériques  et 
leurs  dérivés,  313.  — Ether  naphtyl- 
acétique^  315. 

ScHEiBLER  (C).  Homologue  de  l'acide 
aspartique,  ^70  —  Bétaïne^  482. 

Scheurer-Kestner  (A.)  et  Meunier. 
Combustion  delà  houille,  421. 

ScHiFF  (H.).  Amides  et  uréides  de  l'aldé- 
hyde salicylique,  60.  —  Doisage  de 
Tazote,  250.  --  Amides  deTaldéhyde 
salicylique,  397.  —  Formation  de  li 
populine,  etc.,  404. 

Sghloemilgh.  Transformation  de  l'aldé- 
hyde en  acétone,  358. 

Sculoesimg  (Th.).  Dosage  de  Tacide 
phosphorique  dans  les  cendres,  etc., 
45. 

Schmeltzer  (M.)  et  C.  Birnbaum.  Com- 
binaisons de  1  acide  phosphorique  avec 
Purée,  257. 

ScHMiTT  (R.)  et  L.  Glutz.  Action  de 
l'acide  sulfurique  sur  le  sulfocyanate 
d'éthyle,  47.  —  Diazophénols,  299. 

Schneider  (R.).  Combinaisons  cristalli- 
sées de  platine,  243.  —  Sulfosels  nou- 
veaux, 246. 

ScHOENBEiN  (C.-F.).  Réactif  deTeau  oxy- 
génée, 451.  —  Action  de  l'ozone  sur 
Fétbylène,  456.  —  Propriétés  chimi- 
ques des  graines,  489. 

Schorlemmer  (C).  Dérivés  du  propane, 
358. 

ScHROEDER  (A.)  et  Ad.  Prinzhorn.  Com- 
binaisons saiicyliques,  400. 

ScHULTZE.  Fermentations,  51. 

ScHUTZENBERGER  (P.).  Nouvcl  acido  du 
soufre,  121.  —  Action  de  SO'  sur  le 
perchlôrure  de  carbone,  198.  —  Syn- 
thèse de  glucosides,  200. 

ScHOTZENpERGER  (P.)  et  Naodin.  Dérivés 
acétique*  des  principes  dits  hydro- 
carbonés, 107.  —  Dérivés  acétiques 
des  sucres.  204. 

ScHWARTZ.  Nitrite  de  potassium,  42.  — 


Hydrogène  phosphore,  48.  —  Dosage 
volumétrique  du  cuivre,  43.  —  Ferro- 
cyanure  de  potassium,  167.  —  Carba- 
nilide,  167. 

Sharples  (S.-P.).  Chlorostannate  de  cé- 
sium, 236. 

SiERSCH  (X.),  Transformation  de  Talcool 
méthyiique  en  alcool  éthylique,  271. 
—  Transformation  de  l'alcool  isopro- 
pylique  en  alcoi'l  butylique,  274.  — 
Sur  les  isoprop) lamines,  275. 

SiLVA  (R.-D.).  Bulyrate  et  valérate  d'iso- 
propyle,  113.  — Succinate  et  benzoafe 
d'isopropyle,  223. 

Smith  et  Chaphan.  Voyez  Chapman  et 
Smith. 

SoKOLOFF  (M.).  Action  de  Tacide  azoteux 
sur  Tacide  urique,  155.  —  Acide 
lactique  dérivé  de  l'acide  p-iodopro- 
pionique,  379. 

SORBY  (H.-C.).  Jargonium,  36,  233. 

Stagewicz  (Th.).  Homologues  de  la 
naphtaline,  155. — Synthèse  de  l'acide 
crotonique,  359. 

SxEiN  (R.)  et  C.  Dresler.  Voyez  Dresler 
et  Stein. 

Stpin  (W.).  Décomposition  du  sulfure  de 
carbone  par  la  chaleur,  346. 

Stenhocse  (J.).  Produits  de  Torseille, 
322.  —  Distillation  sèche  du  phényl- 
sulfite  de  sodium,  383. 

Stolba.  Préparation  du  cuivre  pulvéru- 
lent, 77. 

Strauss  (Em.).  Toluylène-urée,  62. 

Strecker  (A.).  Combinaisons  des  al- 
déhydes avec  les  amides,  367. 

Struve  (H.).  Sulfate  calcico-potassique, 
348.  —  Formation  artificielle  de 
Tanhydrite,  349. 


Tabenskt.  Hématoxyline  et  hématéine, 

499. 
Theile  (R.).  Nouveau  composé  analogue 

à  la  leucine,  489. 
Thorpe.    Anhydride    chlorochromique, 

236. 
Thudichum  (M.).  Lutéine,  488. 
Thyss  (J.-J.).  Fabrication  industrielle  de 

l'acide  carbonique,  496. 
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Ulgren  (Cl.).  Dosage  du  cuivre,  249. 


Varrentrapp  (Fr.).  Dépôt  galvanique  du 
fer,  420. 
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Veiel  (0.)*  Transformation  des  acides 

gras  en  alcools,  975. 
Yo«EL  (À.)'  Présence  de  C;H  dans  la 

fumée  de  tabac,  135. 
VoGT  (G.).  Synthèse  des  acides  crésoiîque 

et  salicylique,  221. 
YoLHARD  (J.;.  Synthèse  de  la  créatine, 

264. 
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Wagner  (à.).  Action  de  l'oxygène  sur  le 

sulfure  de  fer,  339. 
Wahlforss  (A.).  Rétène,  413. 
Wallach  (0.)  et  H.  Hoebner.  Voy,  Hueb- 

NER  ET  Wallach. 
Wanelyn  (A.).    Combinaisons    d'éihy- 

lène-sodium,  255. — Recherches  sur  le^ 

éthers,  284. 
Weigelt   (C.-H.).    Acide    palellarique, 

416. 
Weith  (W.)  et  V.  Merz.  Voy,  Merz  et 

Weith. 
Weldon  (Walter).  Régénération  du  man- 
ganèse, 497. 
WiCHELHADS   (H.).    Acidcs   acétoniques, 

278.  —  Transformations    de    l'éther 

orthoformique,  291. 
WlCHELHADS  (H.)    et   L.    Darmstaepter. 

Voy,  Darmstaedter  et  Wichelhaus, 
WlCHELHADS  (H.)  et  Mariius.  Voy.  Mar- 

Tius  et  Wichelhaus. 
Wilde  (P.-P.  de).  Action  de  Thydrogène 

sur  Tacétylène,  103. 
WiLLM  (Ed.)  et  E.  Caventoo.   Voy,  Ca- 

▼EWTOU  et  WiLLM. 

WiMiiEL  (Th.).  Caractères  distinctifs  des 
acides  citrique  et  tartrique,  290. 


WisLicENUS  (J.).  Oxacide  dériyé  de  Ta- 
cide  ^iodopropionique,  278.  —  Acide 
6-oxybu lyrique,  377.  —  Synthèse  de 
racide  adipique,  378.  —  Produits 
d'addition  de  l'acide  pyruvique,  378. 

WoLFF  (Ch.).  Poids  atomique  du  cérium, 
130. 

Wright  (C.-R.-A.)  et  A.  Matthiessen. 
Voyez  Matthiessen  et  Wright. 

Wroblewsky  fE.).  Action  de  SO^HCl  sur 
le  bromure  a'éthylène  et  sur  Tiodure 
d'éthyle,  354.  —  Toluidine  chlorée  et 
mode  de  formation  de  l'acide  bro- 
mobeozoïque,385.  —  Toluidine  bro- 
mée,  387. 

WoLLNER  (A.).  Spectre  des  gaz  dans  les 
tubes  de  Geissler,  445. 

Wurtz  (Ad.).  Synthèse  d'un  nouveau 
butylène,  Véthyle-yinyle,  83.  —  Syn- 
thèse d'acides  aromatiques,  85.  — sur 
un  homologue  et  un  isomère  de  la 
choline,  187.  —  Action  du  glycol 
cblorhydrique  sur  la  toluidine,  490. 

Wyrooboff  (G.).  Ferrocyanures,  98.  — 
Structure  des  cristaux,  220. 


ZiRCKE  (Th.).  Essence  d'Heracleum  spon- 
dyliuui,  144. 

ZiNiN.  Action  de  CyH  sur  l'essence  d'a- 
mandes amères,  56. 

ZuLKOWSKY  (C).  Emploi  de  la  fuchsine 
pour  la  teinture  en  écarlate,  329. 

Article  sans  nom  d'auteur.  Mastic  pour 
la  fonte,  165. 
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Acétate  di  buttle,  464. 

—  d'éthtli.  Action  du  sodium,  184.  — 
Action  de  Téibylate  de  sodium,  369. — 
Substitution  de  l'hydrogène  par  des 
radicaux  d'acides,  371:  — par  un  mô- 
Ul,  371. 

SODÉ,  184.  —  Action  sur  le  cblor- 

acétate  d'étbyle,  368. 

—  DE  NAPHTTLE,  315. 

—  d'ogttle.  Sa  présence  dans  l'essence 
d'heracleum  spondilium,  144. 

—  DE  PLOMB.   Action  du  brome,  460. 

—  DE  POTASSIUM.  Actiou  du  brome,460. 

ACÉTÉRYLBEHZINE,  152. 

AcéTiQDES  (dérivés)  des  principes  immé- 
diats bydrocarbonés  {Schutzenberger), 
107,  204, 309. 

ACÉTOCHLORHYDRUIE  DE  L*0GTTLGLTC0!.  , 
96. 

AcÉTOLUiDiNE  chlorée,  385  ;  —  bromée, 
387. 

Acétones.  Leur  oxydation,  49.  —  Pro- 
duction d'acétone  par  l'aldéhyde,  358. 

AcÉTORiNE  (Oxalate  d'),  357. 

Acétylène.  Action  de  H  en  présence  du 
noir  de  plaline  {de  Wilde),  103.  — 
Son  action  sur  le  sangr,  265.  —  Com- 
binaison mercurique,  270. 

Acides.  Synthèse  d'acides  aromatiques 
par  l'action  de  l'éther  cbloroxycarbo- 
nique  sur  les  chlorures  organiques 
(Wurtz),  85.  —  Nouvel  acide  du  sou- 
fre (Schutzenbergev),  121.  —  Sur  l'a- 
cide -G«H«Az«0*  de  P.  Griess  (rectifi- 
cation), 137.  —  Décomposition  des 
«cides  gras,  460.  —  Production  des 
acides  gras  inférieurs  dans  la  distilla- 
tion du  bois,  469.  —  Réduction  des 
acides  organiques,  468,  472.  — Consti- 
tution des  acides  se  rattachant  à  la 
benzine,  473. 

Acide  acétique.  Action  des  éthers  azoti- 
ques, 461. 

—  ACÉTVLSAUCTLIÛOE,  401. 

—  ADiPiQOE.  Synthèse,  878.  —  Prépara^ 
tion  parTaoïde  mucique.  467. 

—  AMIDÉ8.  {Voyez  Amides.) 


Aqde ahidobenzoIque. Act  c. de C}, 53.— 
Action  de  l'urée.  294.  —Formation 
par  l'acide  nitropntalique,  394. 

—  AMIDOTOLUIQUE,  320. 

—  AMTLTHTMOLSnLFURIQUE,  151. 

—  ANISURAMIQUE,  296. 

—  ASPARTiQUE.  Présence  d'un  homologue 
dans  les  mélasses  de  betterave,  470. 

—  AZOTIQUE.  Dosage.  249. 

—  BENzoïQUE.  Synthèse  (Wiir^z),  85; 
{Schutzenberger).  199.   {Voyez  Acide 

CHLOROBENZOÏQDE.) 

—  BENZOTLTHYMOLSULFURIQUE,  151. 

—  bromobenzoIque  (mono-,  bi-  et  peu- 
la-),  297.  —  Formation,  385. 

—  BROMONITREOX,   240. 

—  BROMOPHTALIQUE,  317. 

—  BOTTROCOUMARIQUB,  301. 

—  CARBONAPHTALIQUE  (di-),  480. 

—  CARBONIQUE.  Fabrication  industrielle, 
496. 

—  CARBOXTCINCHONIQUE,  218. 

—  CARBOXTNAPHTALIQOE.     {VoyeZ   AciDE 

naphtaune-carboxtliqub.  ) 

—  chênotaurocholique,  158. 

—  chlorêtbyl80lfurique,  277. 

—  CHLORGBENZOÏQUE.  Transformation  en 
acide  oxybeozoîque,  57.  —  Acides 
paradichloro  -  et  parai richlorobenzoï- 
quQ9,  58.  —  Acide  paramonochloré, 
297.— Identité  des  acides  dichloro-  et 
paradichlorobenzoïque,  386. 

—  CHLOROBENZYLSULFURBUX.  ActioU  de  la 

potasse,  221. 

—  CHLOROCROTONIQUE,  860. 

—  CHLOROSULFURiQUE.  Actiou  sur  le 
bromure  d*éthylène  et  sur  l'iodure 
d'éthyle,  354. 

—  CHLOROXYLYLSULFUREUX.  Actiou  de  la 
potasse,  221. 

—  CHLOROXYNAPHTAUQUE,  409. 

—  C1NNAM1QUE.  Rccherches  de  M.  Gia- 
ser,  152.  —  Acide  hydrocinnamique, 
309.  —  Synthèse  de  ses  homologues  : 
acide  phénylangélique,  892. 

—  CITRIQUE.  Recherches  de  M.  Koem- 
merer  sur  les  citrates.  138;  constitu- 
tion, 152.  —  Caractères  distinctifs, 
290. 
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ÀciDK  comuRiQUi.  Constitution^  65.  — 
Acide  butyrocoumarique^  301. 

—  CRÉOSOLSULFUKIQUB^  41  ^. 

—  CRÉSOTIQUE.  Synthèse  {Vog(),  Ml. 

—  ciitSTLSiJLF0ftEUx  nilfé  et  amidé,  477. 

—  CROTONIQUE.  Ozydation  de  Tacide 
éthylcrotoDiqae,  264.  —  Synthèse  de 
l'acide  crotonique.  359.  —  Acide  mo- 
nochloré et  ses  sels^  360. 

—  GTANHTDRiQDB.  Action  SUT  l'essence 
d'amandes  amères,  56.  —  Sa  présence 
dans  la  fumée  de  tabac,  135. 

—  ÉTHYLCROTONiQUi.  Son  ozydation^264. 

—  ÉTHTLDucÉTiQnK.  Trans&rmatlon  en 
acide  éthylacétique,  877. 

—  ÉTHILSALICTLIQ0E,  400;  dérivé  nitré, 
401. 

—  £THTLTHTM0LSDLFimiQU2^  150. 

—  EUZANTHONIQOB^  475. 

—  FLUORHTDRiQUE.  Roch.  de  M.  Gorey 
229. 

—  FORMiQUE.  Nouveau  mode  de  forma- 
tion, 456.  —  Action  d6  l'azotate  d'à* 
myle,  461. 

—  FORMOBENZOTLiooE,  pat  essonce  d'a- 
mandes amères^  57. 

—  FBANGULIOUE^  486. 

—  GLTCOLiûUE.  Distillation,  375. 
Acides  gras.  Transformation  en  alcools 

correspondants.  275. 
Acide  gummique  aériyé  du  glucose^  325. 

—  HYDROCINNAMIÛDE,  309. 

—  HTDROSDLFDREOX^  121. 

—  HnOOPTRUTlQUE,  279. 

—  lODOPROPioNiQUE  p.  Acido  lactiquo 
oui  en  dérive,  278,  379.  —  Action  de 
1  argent  :  acide  adipique,  378. 

—  ISOPROPTLSÀtlGTLiaDE^  301. 

—  ISOTOLUIQUE,  321. 

—  LACTIQUE  dérivé  de  l'acide  p-iodopro- 
pionique,  278,  379.  — Distillation, 375. 

—  MÉLiLOTiauE.  Constitution,  65. 

—  MÉsuxAuauE  par  acide  bibromopyru- 
vique,  279. 

—  MÉTHTLNITROSALIGYLIQCE^  401. 

—  MÉTHTLTHYHOLSULFCRIQUE,  150. 

—  MOciQUE.  Transformation  en  acide 
adipique,  467. 

—  NAPHTALINGARBOXTLIQUE  OU  NAPHTOÏ- 
QUE  (J&^'Aw),  197,311,316. 

—  mTROPHTALIQtJE,  318,  894. 

—  NITROTOLOIQUE,  321. 

—  NUCITANNIQUE,    36. 

—  OXALUYDKOXAMIQOE  et  SOS  SOls,  355. 

—  oxYBENzoïQUE^  par  acide  chloroben- 
zoïque,  57. 

—  OXYBENZURAHrQUE,  295. 

—  oxYBOTYRiûUE  isomériquo,  50,  577. 

—  OXYMÊSITYLÉNIQDE,  305. 

—  OXYNAPBTOQDINOSULFURIQDE.  408. 

—  PARATARTRIQDE.  Actiou  de  HCl,  291. 

—  PATELLARIQUE,   416. 

—  PHéiNACONiauE*  Réactions^  52. 


AcmS  PRtNtTHOLSOLFUUaUE,  219. 

—  PHÉNTLACÊTiQUK.  Démés  de  substitu- 
tion, 395. 

— •  PHÉNYLAlfGÊLIQUB,  392. 

—  PH08PH0RIQUB.  Dosago  daus  les  cen- 
dres et  les  engrais,  45.  —  Acide  cris- 
Ullisé^  454. 

—  PHTALiQDE.  Dérivés  bromes  et  nitrés^ 
317,  394.  —  Acide  tétrachloré  et  son 
anhydride,  410. 

—  pipÉRiQDE.  Recherches  de  MM.  F&tig 
eiMielch,  Produits  d'oxydation  :  pi- 
péronaly  389  ;  acide  pipéroxylique, 
390.  —Action  du  brome,  891. 

—  PTROPHOSPHAMIQDE,  89;  —  pyrophos- 
pbo-diamique  et  pyrophosphotnami- 
que,  40;  —  tétf aphosphonitrilique , 
41. 

—  PTR0PH0SPH0NlTRItIàUK>  237. 

— •  PTRimouE.  Dérivés    bromes,  278; 

acide  imidopyruvique,  279.   —  Ses 

produits  d'aaoition.  878. 
— i  SALiGTLiQUB.  Svntnèse  {Vogf),  221. 

—  Dérivés  éthyfé,  méthylé,  acétylé, 
400. 

—  SAUGTLO-SAUGTUQDS,  402. 

—  SULIGIOXÀLiaUE,  95. 

—  suGciNiQUE  par  acide  phénaconique, 
52. 

—  SDLFHYDRiQOE.  Action  de  quelques 
métaux,  242.  —  Action  de  Phydrate 
ferrique^  340. 

—  suLFOGYANHTDRiQUE.  Action  de  H, 
364. 

—  SULFUREUX.  Action  du  chlorure  stao- 
neux,  42.  —  Action  du  zinc  (acide  by« 
drosulfureui),  121. 

—  suLFURiQUE.  Dosago  volumétriquc , 
337.  —  Electrolyse,  434. 

—  TARTRiauE.  Action  de  la  chaleur,  51. 

—  Production  par  l'acide  phénaôoni- 
que  dérivé  de  la  benzine,  53. — Sa 
recherche^  290.—  Action  de  HGl,  291. 

—  TÉTRAPHOSPHOTÊTRAHiaUE    Ot       tétia- 

phosphopentazotique,  41« 

—  THVMOLSOLFURiQUE,  149;  ses  dérivés 
méthylé»,  etc.,  150. 

—  TITANIQUE.  Dosage,  253. 

—  TOLUiQUE.  Synthèse  {Wurtz),  86.  — 
Acide  dérivé  du  xylène  du  goudron, 
319  ;  acide  amidotoluique,  320;  acide 
nitrotoluique,  320, —  Transformation 
de  l'acide  parabromotoloique  en  iso- 
toluique,  321.  —  Dérivés  de  l'acide 
a-toluique,  395. 

—  TRiGLYcoLAMiDiQUE.  Constitution,  268. 

—  URIMILiaUB,  156. 

-  URiQUE.  Action  dei'acide  azoteux; 
acide  urinilique,  155. 

—  vALÉRiQUE.  Action  des  éthers  azoti- 
ques, 461. 

AcoNiTiNE.  Sulfarséniate,  487. 
AcRALDÉBYDE.  Sa  uaturo,  466. 


tioa  de  l'albamiue  da  ung,  &00. 
Ali^us.  Lcun  proportions  lelttiTsa  du» 

lesMndTcs,  ÏS. 
;^u:*Lis   osciHianu.     Leur    âlectroljse 

(Bourgoin),  iSS.  —  Bue«  de  la  lérie 

de  U  picoliae,  t7«.  —  BéUiae,  ^Si. 

—  Action  dn  EuirartéDiate  de  mcUdd), 

4ST. 

Alcoou.  TrsneforcDa.tiaa  dei  alcoole  en 
alcools  lupériBura,  S71  :  —  dei  icidci 
en  alcooti,  171,  3T&.— Vction  do  chlo- 
rosalfare  de  photphorB,  371. 

Alcool  iHTUQct.  Action  da  chlorosal- 
fare  de  pboiptors,  ST3. 

1.   Dériré   de   L'ticool  iso- 


^ bichlori  (Lùben),  183. 

Alcool  bulTlique  de  fermentation  et 
dirivéi  (  Chapman  et  Smith  ) ,  in- 
duré, bromure,  etc.,  463';  mercure' 
butyle,  4KS.  — Alcool  primaire  et  nor- 
mal, dérivi  deTacide  butyrique.  (L(>- 
ben  et  Ihsti),  ies. 

—  CTiii.!aïïE.  DériTi  de  l'alcool  métb}-- 
liqne,  711. — Préparation  par  ridnction 
del'«nhïdrideacétique,17a.— Salian»- 
formatian  en  propiopilrile,  puit  en  al- 
cool propyligne,  171,  174.  —  Actiai 
dn  ebiorosulnire  de  pboipbore,  373. 

—  AtbtlK.  (Foy.  Alcool  buttlcûok.) 

—  IMFBOPTUQUS.  Traneformat-OQ  eu  al- 
cool butf  lique,  174i  —  en  alcool  pro- 
pyliqiie  normal,  36S. 

. ^ -"-'--■rodeCarnaùba, 


S». 

—  atTBTUQiii  artificiel,  171. — Sa  trans- 
roiraalion  en  alcool  ilhyliqne,  171. 

—  ocTiLiaim  de  l'eieence  d  heracieum 
spondilium,  144.  —  Oiydation  del'al- 
ci'oi  pieudo-octjlique,  Itl. 

—  rnoFTi-iavE  de  fermentation  (Chan 
ce0,87  — Sou  oiy  dation,  88.— Pro  prié- 
lé»,  90.— DAriïéF.  90.— Etber  propj- 
liqne,  91  —  SjnlnÈse  da  l'alcool  pro 
pylique  normal,  171. —  Alcool  normal 
dérivi  de  l'alcool  Isopropjlique,  3S8. 

—  Alcool  de  fermentation  {CAaprnan 
et  Smith),  461. 

—  PSEDDOCTTLiana.  Son  oif^atioD  (rfs 
Clerrmml),  113. 

—  aoDt.  Action  dei  corpi  halo!det,3S7. 
— Son  action  *nr  quelques  itberg,Sa9. 

—  ActioD  da  chleroenlfure  de  pbot- 
pbore,  S11. 

ALDtBTDis.  Combinaisons  arec  lei  ami- 
des,  S67. 

ALDtHXDE  ictTiQDE.  Transformation  en 
BcÂtoue,  3S8. —  Ses  produits  de  con- 
densation, 465. 

—  AKuiaui.  Action  de  H,  303. 


-  siucTLiQDE.  Ses  tmidep  et  nréldes, 
60.  —  Amides,  397;  salbjdranilide, 
cnpiosalbjdraoilide,  398.  —  Salîcv- 
lure  de  cuiTie,  399.  —  Iction  de  PCP, 
403. 

AldIbtDihe,  137,  474. 

ALIXjUUNE  IBTIFICtaLLI,  S03. 

Alluges.  Fer  et  line,  946. — Calcium 
iinc,148.  —  Biimuthum  d'argent. 


Amiois.  Amides  pvrophoBphoriques,  38 
et  137.  —  Sur  lei  nitriies  des  acides 
amiiis,  54.  —  Nitriies  amidéi,  ES.  — 
Aoiides  de  i'aldéhyde  ralicylique,  60. 

—  Aulides  glTcoliques  [Beinlz),  166. 

—  Action  de  t  urAe  sur  les  acides  ami- 
dés,  194.  — Action  du  cyanste  do  po- 
tassium sur  ces  aciden,  105.  —  Com- 
binaisons avec  les  aidébvdel,  367.  — 
Amides  de  l'aldéhyde  salicylique,  397. 

Ahidon.  Dérités  acétiques,  109.—  Cons- 
titution de  la  matlËre  unyl&cès,  470. 

AnonuQDl.  Dosage,  149. 

Anjiltse  des  différentes  variéléi  de  car- 
bone (.Berthelot),  4.—  Analyse  do  l'n- 
rioe,  159. 

AdsÉLi!™,  an. 

AnBiDniDE  iciTTQOK.  AcUon  sur  U  man- 
nite,  104,  —  sur  les  principes  hydro- 
carbooés,  107.  —  S#rédaclLon  en  al- 
cool éthjlîque,  171.  — Action  sur  te 
tolnylèoediamine,  47S. 

—  cBLOHocBRoinitiFE.  Propriétés  plkysi- 
ques,  136. 

—  PR0PJON1QDE,  Transformation  en  al- 
cool propyliqua,  374. 

~~  TKiicËTiQOE.  Action   de  l'acide  acd- 

tique,  Î77. 
Abhïdiiite,  Formation  artlflciclle,  849. 
AniLCNE.  Action  du  glycol  cblorbyarique, 

Arisopinicone,  303. 
AMUiiikCiT£.  {voyez  Càrboke.) 
Afomorfhine.   Dénié  de   la  morphine, 

484. 
AhibinEé  Dérités  acétiques,  lit. 
Argent.  Propriétés,  131. 
Argenture  de  la  foute,  16J. 
Ahohaticues  (composés).    Leur  riduc- 

tioD,  lOS. 
Atropiice.  Islectrolyse,  439,  —  AcUon  du 

suiraraéniate  de  sodium,  4S7, 
AzophUole  (dt-),  199. 
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Azotates.  Leur  recherche  dans  les  eaux, 
47. 

—  ALCOOLIQUES.  Réaction  sur  les  acides 
acétique,  Talérique  et  formique^  461 . 

Azotate  de  buttle,  464. 

—  d*1s0pr0ptle,  227. 

Azote.  Dosage  par  yolume,  250. 
Azotite  de  buttle,  464. 

—  cobaltico-potassique,  242. 
^  d*isoproptle,  226. 

—  DE  POTASSIUM.  Préparation^  42. 

AzOTURE  de  BORE,  348. 

—  DE  vanadidm.  préparation,  447. 


Baryte.  Préparation  industrielle,  495. 

Bases.  Recherches  sur  les  bases  oxygé- 
nées {Wurtz),  Homologues  et  isomè- 
res de  la  choiine,  187.  —  Action  du 
glvcol  chlorhydrique  sur  l'aniline  et  la 
toluidine,  190.— Vinyl-toluidine,  192. 
Base  fluorescente,  193. — Synthèse  des 
bases  de  la  série  de  la  picoline,  474. 
(  Toyez  en  outre  Alcalis  organiques.) 

Baume  du  Pérou.  Composition  [Kraut), 
479. 

Benzine.  Constitution  de  ses  produits 
d'addition  et  leur  transformation  en 
corps  gras,  52.  —  Benzine  perchlo- 
rée,  parla  chloruration  totale  du  to- 
luène, 147.  —  Action  de  l'oxychlorure 
de  carbone  :  acide  benzoïque,  198.  — 
Dibromobenzol  ^,  394. 

Benzoate  d'éthyle.  Action  de  l'éthylate 
de  sodium,  370. 

—  isopropylique,  224. 
Berbérine.  Sulfar^niate,  487. 
Bëtaïne.  Base  contenue  dans  la  bette- 
rave, 482. 

Bile  d'oie,  158. 

Bilinêyrine,  293. 

Bismuthuke  d'argent,  454. 

Blé  d'Egypte,  1 67. 

Bleo  de  Berlin,  165. 

Bleu  solide  pour   impression  avec  les 

mordants  de  garance,  343. 
Bois.   Blanchiment,    80.  —  Production 

des  acides   gras  par  sa  distillation, 

469. 
Brome.  Dosage  à  côté  du  chlore,  251. 
Bromobenzol-P  (bi),  394. 
Bromotoluol  (ortho-),  386. 
Bromure  d'amyle,  462. 

—  DE  butyle,  463. 

—  de  cyanogène,  352. 

—  d'éthylène.  Action  de  l'acide  chloro- 
sulfurique,  354. 

—  DE  PROPYLE,  462. 
Brucine.  Electrôlyse,  441. 
Butylène,  '  Synthèse   de  l'éthyle-vinyle 


{Wurtz),  88.  —  Action  de  HCIQ  sur  le 
butylène  de  M.  Lieben^  370. 
Buttrate  isoproptlique,  114. 


Calcium.  Alliage  avec  le  zinc,  248. 

Camphre.  Phénols  obtenus  par  Taction 
du  chlorure  de  zinc,  383.— Cymène 
du  camphre,  481. 

Caoutchouc  Emploi  du  pétrole  dans  la 
vulcanisation,  76. — Vernis  pour  caout- 
chouc, 165. 

Caprylamidb  et  caprtlonitrile^  143. 

Capsigine,  488. 

Carbanilide.  Préparation,  167. 

Carbhexanilide  (tri-),  63. 

Carbhexatoluide  (tri-),  63. 

Carb(»iate  d'éthyle.  Action  de  l'alcool 
sodé,  370. 

—  DE  gloginium,  132. 

—  DE  LITHIUM.  Préparation,  349. 

—  DE  PLOMB.  Fabrication^  499. 

—  DE  SODIUM  naturel,  102. 

Carbone.  Analyse  immédiate  des  dif- 
férentes variétés  du  carbone  (Ber- 
thelot),  4.  —  Méthode  suivie,  5.  Oxy- 
des graphitiques  et  dérivés,  8.  ReU- 
tions  entre  les  composés  graphiti- 
ques et  organiques  proprement  dits, 
12.  Les  états  actuels  do  carbone, 
plombagine,  graphite,  carbone  amor- 
phe,' 15;  coke,  charbon  métallique, 
anthracite,  16;  noir  de  fumée,  noir  ani- 
mal, 17.  Influence  de  divers  agents  sur  le 
carbone  à  froid,  17.  Carbone  dégagé  de 
ses  diverses  combinaisons;  combinai- 
sons hydrocarbonées.  19;  chlorure  de 
carbone,  sulfure  de  carbone,  cyano- 
gène, etc..  21;  carbure  de  fer,  22. 

Carvol.  Recherches   de   M.  Arndt,  68. 

Catéchine.  Ce  slitution,  488. 

Cellulose.  Dérivés  acétiques,  108. 

Cendres.  Proporlious   relatives  des   al 
calis   dans  les  cendres    de    diverses 
plantes    {Cloêz)^   28.  —  Dosage  de 
l'acide  phosphorique,  45. 

Cérium.  Poids  atomique,  130. 

Céruse.  Fabrication,  499. 

Césium.  Cblorostannate,  236. 

Charbon  de  terre.  Voy,  Houille. 

Chénopodine,'.157. 

Chloraniline.  Préparation  et  applica- 
tion, 501. 

Chlore.  Fabrication,  77.  —  Densité,  229. 
—  Produits  accessoires  de  sa  fabrica- 
tion, 331.  —  Régénération  des  ré- 
sidus, 497. 

Chloroforme.  Action  de  l'hydrogène: 
Chlorure  de  méthylène,  49. 

Chlorosulfobenzide  (bi-),  145. 
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Ghlorosulfore  de  pbosprobs.  Action 
sur  les  alcools ,  372.  —  Propriétés , 
452. 

Chlorotoluène  (hepta-).  146. 

Chlorotoldidire  et  chloracétoluidine  , 

'  385 ,  388.  —  Préparation  et  appli- 
cation aux  matières  colorantes , 
501. 

Chlorure  de  carbone  (per-).  Action  de 
l'anhydride  solfurique  :  oxychlorare 
de  carbone,  198. 

—  DE  CRÉOSTLE,  413. 

—  DE  CUIYRB  BASIQUE,  240. 

Chlorure  d'étain  (proto-).  Action  de  S0>^ 
42 .  —  (per.)  —  Combinaison  avec  le 
chlorure  de  césium,  236. 

—  d'éthtle  chloré.  Transformation  en 
acide  chloré thylsulfuriqne,  277. 

—  d*éthtlëne.  Action  du  potassium, 
383. 

—  ÉTHTL6LTCOUQUE,457. 

—  FERREUX.  Combinaison  avec  Téthylè- 
ne,  257. 

—  FERRiQUB.  Décomposition  de  ses  dis- 
solutions, 346. 

—  GLUCmiUH,  131. 

—  MÉTHYLÈNE  obteuu  par  l'action  de  H 
sur  le  chloroforme^  49;  —  Recherches 
de  M.  Butlerow.  270. 

—  DE  PLOMB.  Solubilité,  37. 

—  trichlorométhtlsulfureux^  866. 

—  DE  vanadium^  447. 

Gholine.      Homologues     et     isomères 

(Wurtz)^  187.  —  Oxydation,  292. 
Cbromate  de  zinc  basique,  132. 
Chrome  métallique.  Préparation,  235. 

CiCUTtNE,  68. 
ClGUTINB,  69. 

CiNCHONiNE.  Oxydation  par  le  permanga- 
nate (Caventou  et  Willm)^  214. 
—  Sulfarséniate,  487. 

ClNCHOTÊNlNE,  217. 

Cire  de  garnaûba,  382. 

citraconate  de  calcium^  143. 

Citrates.  Recherches  de  M.  Kœmme- 
rer,  138. 

Clématine,  488. 

Cobalt.  Reaction  distinctive^  252. 

Codéine.  Electrolyse,  A43.  —  Action  de 
HCl,  487.  —  Sulfarséniate,  487. 

Coke.  Voy,  Carbone. 

Colorantes  (  mat.  ).  Bleu  solide  pour 
rimpressioQ  simultanée  ayec  les 
mordants  de  garance ,  348.  —  Jaune 
Victoria  (dinitrocrésol)  ,  476.  —  Dé- 
rivés de  la  chloraniline  et  de  la 
chlorotolaidine,  501.  —  Vert  d*iode, 
501-502.  — Binitrooaphtol  (jaune  d*or), 
502. 

CouMARiNE.  Constitution,  65. 

Créatine,  Synthèse,  264.  —  Prépara- 
tion par  l'extrait  de  viande,  357. 

Créatinime.  Séparation  de  l'urée  et  de 


la   xanthine   dans  l'urine,   160.   •— 

Chloraurate,  264. 
Cristaux.  Structure  des  cristaux  cubi- 
ques pyramides,  220. 
Crèosol.  Dérivés,  411.  —  Acide  créo- 

solsulfurique ,  412.   —  Chlorure   de 

créosyle,  413. 
Créosote  du  goudron   de    hêtre,  410, 

411. 
Crtolite.  Emploi   dans    la  fabrication 

du  verre,  337. 
Cuir.  Utilisation  des   déchets,  72.   — 

Vernis  pour  le  cuir,  165. 
Cuivre.  Dosage  volumétrique,  43,  135. 

—  Cuivre  pulvérulent,  77.  —  Eta- 
mage,  77.  —  Phosphate  ammonia- 
cal, 133.  —  Dosage  a  l'état  métalli- 
que, 249.  —  Chlorures  basiques,  240. 

CUMONITRILAMINE,   481. 

Ctanaphtaline  P  et  acide  qui  en  dérive  ; 

dicyanaphtaline,  480. 
Ctanate  de  potassium.    Action  sur  les 

acides  amidés,  295» 

—  d*éthtle.  Action  du  mercaptan,  865. 
Cyanogène.  Dosage  dans   le  ferrocya- 

nure  de  potassium,  46. 
Ctanure  de  fer  et  de  cobalt  ammo- 
niacal, 351. 

—  de  phéntusne,  310. 

—  de  TRIÉTHTLSULPHTLE,  48. 

Ctaphénuos,  303» 

Cymène  de  Tessencd  de  ptychotis,  315. 

—  Cymène  du  camphre  et  dérivés 
481. 

Cymol.  Recherches  de  M.  Amdt,  68. 


Dêsulfuration  des  composés  sulfurés: 
Sulfocarbanilide  et  sulfocarbotolui- 
de,  63.  —  Sulfure  de  carbone,  d'am- 
monium; hyposulfate  de  sodium,  hy- 
drogène sulfuré,  241 

Dextrine.  Constitution  chimique,  470. 

DiALLYLE.  Combinaison  avec  AzO*  et 
HCIO,  458. 

DiBENZYLE.  Dérivés  bromes,  395. 

Dissolution  (  Lecoq  du  Boishaudran  J, 
33,  (Dubrunfmt),  126,  [Baumhauer), 
129,  {Bourgoin).  436.  —  Froid  pro- 
duit par  la  dissolution  des  sels,  228. 


K 


Eaux.  Recherche  des  azotates,  47. 
Eau  oxygénée.  Réactif,  451. 
Eaux  vannes.  Leur  utilisation,  427. 
Eaux-de-vie.  Leur  désinfection,  164. 
Elegtrolyse  des  hydrates  en    dissolu- 
tion dans  l'eau,  433.   —  Des  solu- 
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tioQB  sursaturées,  486.  —  Des  alca- 
lis organiques,  438. 

Émétiques.  Leur  préparation  ,  52.  — 
Combinaisons  ayecles  azotates^  471. 

Ehcre  à  copier,  164. 

Ehgbais.  Dps&gQ  de  l'acide  phosphori- 
que,  45. 

EpicHLORHyDRiifE.  Constitution^  459. 

Ertturitb.  Préparation,  322. 

Essence  d'amandes  ahères.  Action  de 
HCl  en  présence  de  HCy,  56.  —  Ac- 
tion du  carbamate  et  de  l'oxystilfo- 
carbamate  d'ammooium^  453. 

-^  DE  CIGUË,  63* 

—  DE  GOGHLSARIi^    OFFIGIKALIS   :   eftSCUCe 

de  moutarde  butyjlique ,  3S5. 

—  d'heragi^eum  spojiDu.inM.  Repferme 
de  Tacétate  d'octyle,  i44. 

—  de  moutarde.  Sur  les  isomères  des 
éthers  sulfocyaniques  correspondant 
à  Fessence  de  moutarde,  36$.  —Action 
de  Tacide  sulfurlque  sur  ces  eçsen- 
ces^  364;  de  Tacide  azotique,  365. 

—  DE    MODTARPE    Al^LTLIQUE.    ActioU    de 

H,  863.  —  Actionde  Tacide  sulfurique^ 
364.  —Action  de  l'alcool,  366. 

—  —         AMTLiQiTE.  Volumo  Spé- 

cifique, 286.— Pro- 
priétés, 363. 

—  —         3ENZTL10VE ,    isomère 

de  ressence  tolyli- 
que,  365. 

.—  —  BUTYLIQUE       COntCDUe 

dans  l'essence  de 
cochléaria,  285. 

—  —         ÉTHYLiQUE.Volume  spé- 

cificjue,  286.—  For- 
mation, 362.  — Ac- 
tion de  H ,  363  ;  ac- 
tion de  HCl,  364; 
action  de H«SOS  364. 
—  Action  de  l'acide 
azotique,  365;—  de 
ralcool,  365;  —du 
mercaptan,  366. 

—  -r-  MÊTBYLIQUE,  363 . 

—  —  MAFHTYLIQUE,  365. 

—  —  PHÉNYLiQUE.  Aotion  de 

H'SOS  864;  action 
de  l'alcool  et  du 
mercaptan,  366. 

—  —         TOLYLiQUB.  Préparation 

et  propriétés,  363.— 
Son  isomère  Tessen- 
ce  benzylique,365. 

—  DB  PTYCHOTis    AJOWAN  .*  cymèuc    et 

thymol,  31 5.j 

—  DE  TÉRÉBENTHINE.  Antidote  du  phos- 
phore, 419. 

Etamagb  du  cuivre  et  du  laiton,  77. 

ËTHERS.  Action  du  sodium  {Wankiyn), 
284.  —  Action  de  l'éthylnte  de  so- 
dium,  369.  —  Substitution  de  TJiy- 


drogène  par  des  radicMx   d'acid«i, 
871  ;  —  par  un  métaU  871. 
Ether  chloroxycarboniqdb.   Action  sar 
les  chlorures  organiques,  85. 

—  £tbvliqve«  Recherches  de  M.  U^- 
ben  sur  l'éiUier  bichloré.  Ëthermé- 
thoxycbloréthyHqrae.  Action  de  IH 
sur  l'éther  diétboxyléthylique.  279. 
Action  de  PCl)^  et  de  PBr»  sur  l'éther 
bichloré  et  sur  l'éther  éthylchloré, 
280.  —Action  de  PBi^  sur  l'éther 
méthylchloré,  284.  •«-  Action  de  l'eau 
sur  1  éther  bichloré,  9S%.  —  Action 
de  IH  sar  l'âther  chloréthylé,  28S«- 
Préparatioo)  de  l'alcool  éthyliqve 
éthjlé  (butyUqneh  £S8. 

—  pRorTLiQOB,  91  ;  étJiârs  pr(H[>yUqiies 
mixtes,  91. 

—  SODACÉTIQ0B.  Voy,  AcÉTATB  O'A- 
THYLE. 

—  suLFOcYANiauB,    eto.    Voy»    6oLfa- 

CYANATES. 

Ethylate  de  sodium.  Voy,  Alcool  fo»É, 

Ethylènb.  Combinaison  avee  le  chlo- 
rure ferreux,  257.  —  Aoiion  de  l'ozone, 
456.  —  Combinaison  avec  Ae'O'^,  458. 

Etbylénb-diphénol,  119;  tétrabromure, 
120;  acide  sulfoconjngué ,  120.  ^ 
Formation,  310. 

Eteylène-sodium,  255. 

ETBYLWtTBYLCARBIJIOL,  ^4. 

Etbylnapbtalinb,  154. 
Etbylpbênol,  393. 

ETBYLSTRYOranNB.   Voy,   STftTGnHNB. 

Etbylvinylb  (butylène).  Synthète,88. 

ËUXANTBONB,  475. 


Fer.  Alliage  avec  le  zinc,  246.  —Dé- 
pôt galvanique  de  fer^  420,  498. 

Fermentation.  Influence  de  la  fermen- 
tation lactique  sur  la  fermentation 
alcoolique,  51. 

Ferricyanures.  Sur  quelques  ferri-  et 
ferrocyanures  décrits  par  Reindel 
{Wyroubofjr),  98. 

Ferrisulfure  de  potassium,  246,  455. 

Ferrocyanures,  98. 

Ferrocyanure  de  potassium.  Analyse, 
46.  —  Bleu  de  Berlin ,  165.  Sa  pré- 
paration, 167. 

Fluorures.  Leur  attaque,  251. 

Fluorure  be  calcium.  Son  emploi  dans 
la  verrerie,  78. 

—  DE  GLUCINIUM,  131. 

Fonte.  Argenture,  163. 

FoRMiATE  d'étbyle.    Transformation  de 

réther  orthoformique,  291.  —  Action 

de  l'alcool  sodé,  370. 
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Fràngoline,  485. 

Fuchsine.  Teinture  en    écarlate,  $29, 
330. 


Gaz.  Phosphorescence  produite  par  le 
passage  aun  courant,  345, 446. —  Spec- 
tre   des  gaz,  445, 

Gluciniuu.  Recherches  de  M.  Klatzo,  131. 
—  Chlorure,  fluorure,  131.  —  Sulfate, 
carbonate,  132. 

Glucose.  Fabrication,  79.  —  Action  de 
l'anhydride  acétique,  204.  —  Action 
de  l'oxyde  de  cuivre  :  acide  gummi- 
que,  325. 

Glugoside.  Synthèses  (Schutzenherger)^ 
200.  —  Dédoublement  des  glucpsides 
synthétiques,  202. 

Glycérine.  Triméthylglycérammonium , 
659. 

Gltgocollamide  et  diamide  diglycolami- 
dique,  265. 

Glycocolle.  Action  de  l'urée,  263. 

Glycogène.  Dérivés  acétique,  111, 

Glycol.  Action  de  la  triethylamine  sur 
le  glycol  chlorhydriaue  :  hydrate  d'hy- 
droxéthylène-triéthylammoniura,  188. 

Gomme.  Dérivés  acétiques,  111. 

—  LAQUE.  Emploi  de  la  solution  ammo- 
niacale, 166. 

Graines.  Propriétés  chimiques^  489. 

Graphite.  Voy,  Carbone. 


HÉLiciNE.  Dérivés,  404. 

Hematéine  et  Hematoxyline.  Action  de  la 

lumière,  499. 
Hexylène  a,  287. 
Houille.  Action  de  la  chaleur,  71.  — 

Recherches  sur  sa  combustion  {Scheu- 

rer-Kestner  et  Meunier),  421. 
Huiles   grasses.  Purification,   163.  — 

Epuration  de  l'huile  à  brûler,  338. 

—  MINÉRALES.   Voy.  PÉTROLES. 

Hydrate  ferrique.  Action  de  H^S,  340. 
Hydrogarbures.     Recherches     de     M. 

Fritzsche  :   Préparation  du  réactif  de 

Fritzsche,  414  ;  phosène  et  photène, 

415. 
Hydroginghonine.    Nouvelle    base  des 

quinquinas,  215. 
Hydrogène.  Adhérence  aui  métaux,  451. 
Hydrogène  phosphore.  Préparation,  43. 
Hydroxylbiuret,  260. 
Hydroxylurée,  258. 
Hydrure  de    benzoyle.    Voy,  Essence 

d'amandes  amères. 

—  DE  butyrosaligylb,  800. 

•-  d'ogtyle.  Oxydation,  21 4, 


Hydrure  de  propyle.  Dérivés  :  alcool 
propylique,  358. 

Hyposulfite  de  sodium.  Action  des  mé- 
taux, 242. 


Indium.  Recherches  de  M.  Meyer  :  Bro- 
mure, sulfure,  sulfate,  tartrate,  acé- 
tate, chlorure,  cyanure,  232. — Extrac- 
tion [Boettger),  450. 

Inulïne.  Dérivés  acétiques,  113,  209;  dif- 
férences entre  les  inulines  d^aunée  et 
de  dahlia,  209. 

Iodates.  Action  de  la  chaleur,  949. 

Iode.  Dosage  à  côté  du  chlore,  251. 

iODURE  DE  butyle,  282,  463. 

—  d'éthyle.  Action  de  Tacide  chlorosul- 
furique,  354. 

.—  d'éthyle  éthylé  (butylique),  282. 

—  d'éthylène.  Action  du  chlorure  mer- 
curique,  372. 

— '  DE  PHOSPHONiuM.  Action  réductrice, 
293. 

—  DE  silicium  (hexa-),  94. 

ISOPROPYLAMINE  ctDIISOPROPYLAMINE,  275. 

Isopropyliques  (dérivés).  Recherches  dé 
M.  Si7t;a,  113;  butyrate,  114;yalé- 
rate,  116  ;  succinate,  223  ;  benzoate, 
224;  azotite,  226;  azotate,  227.  (Foy- 
en  outre  aux  Alcools.) 


Jargonium  (Sorôy),  36.  233. 
Jaune  d'or  (binitronaphtoH,  602. 
—  Victoria  (binitrocrésol),  476. 


Lactate  (di-)  diéthylique,  874. 

Lactiné.  Dérivés  acétiques,  208. 

Laiton.  Etamage,  77. 

Lépidène,  395. 

Leugine.  Composé  analogue,  dérivé  de 

la  vitelline^  489. 
Lichens.    Acide    patellariaue,  416.   — 

Dosage  des  principes  coiorables,  323. 
LiTuiNE.  Extraction  de  la  lépidolite,  349. 
LUTBINE,  488. 


Malate  d'argent,  48, 335. 

Manganèse.  Régénération  du  peroxyde, 

335,  497. 
xMannite.  Dérivés  acétiques    (Çirange)^ 

104. 


HUTIG  résistant  i  U  beDiine,  163;  — 

pour  la  foatB,  16S;  —  pour  la  pierre 

et  le  fer,  ts(. 
Hélons.  Ses   principei  bjdrocarban6s, 

1S7. 
HEHCAfTÀN.  Action  du  cjaaate  d'éthjle, 

36S;  —  Action   sur  les  esseaceï  Sa 

moutards,  966. 
—  rEÏHILIQDI,  B84. 

Hercdrb-sdttle,  Mi, 
HEBCDnE-paeNiLE    ei    Hercdm-tolile, 

1S3. 

HlBiTTLËNE.  Rechercbes  de  HH.  Fillig 
et  Hoogewrrff.  DérWég  chlorés,  303 1 
dérivés  bvdroiylés,  S04.  —  Acide 
oijmésltyrénlqus,  SOS. 

MÈTtoi.  Leur  colotation  en  nuances  va- 
riéeij  69.  —  Adhérence  de  l'hydro- 
gène aux  métaui,  4SI. 

Méthylène.  Recherclif  s  de  M.  Builerow, 
S69;  oiymétbylène,369;cblorure,  49, 

HétbiclycéRiIIIIIOIIIUII  (Iri-),  4S9. 
HoLËCDLAinE  (groupe méat).  Détermina- 
tion par  électrolyse  (Bourgoin),  433. 
MoLiBiENE  HÉTiLLlQUE.  Préparatjon^SSS. 
HoBBim  peur  U  teinture  des  soies,  SOI. 
HoMHiHE.  Action  de  HQ,  484. 
Hdhiutine,  313. 


NiPHTALiNE.  HomoloRues  :  éthylnaphta- 
line,  154,  155.  — Acide  caiboiynafih- 
Ulique,  i97,  3tl,  316.  —  Haphtols 
isomériques  etleurs  dérivés,  ail,  314. 
— .DJiiilronaphtalincBisomériqueB,8i2. 
Ether  naphtyl acétique,  315.  Recher- 
ches de  M.  Graebe,  MB,  Naphwqul- 
none  biclilorèe,  406.  Bichlorobioiy- 
uaphUlme,  407.  Action  de  PCI''  Eur 
la  Daphtoqiilnone  bichlorée,  407. 
Action.de  l'acide  sulfureni,  408. — 
BecheroheB  de  MM.  Darmstoedier  et 
Wklielhata,  479;  acide  aulfobromo- 
naphtaiique;  dicyanapbtalïnea,  acide 
dicarboQapbtalique,  480. 

Nu-HTOBIOIILE,  314. 

NiFHTDL.  Isomères  et  dérivés,  311, 313, 

314.  —  Binitrnnaphtol,  501. 
NiBcoTiHE.  Sulfarséniate,  487. 

NÉVfllNE.    Voy.    CUOLINE. 

Nickel.  Nouveau  réactif,  S5ï. 

NiTBiLEs.  Nitriles  des  acides  amldés 
fit'.  Hofmatm),  54.  —  Recherches  de 
M,  Mendetejeh,  55.  ~  Sur  tes  oitrile; 
amldés  (Eno/er),  55.  —  Capronitnle 
et  pélargonitrile,  143.  —  Transforma- 
tion du  propiooitrile  en  anhjdride 
propionlque  et  en  alcool  propjiique. 


N|TEiOBEiizn<E.  Action  de  HC1  et  de  HBn 

S36. 
NiTRUCRtsoL  (di-),  476.  ' 

NiTnoGLTCtBiiiE.  Fabrication,  344.  i 

NimoniïHTaïuiB.  Yoy.  Nipetaume.  | 

NiTBMOLDiDU».  Yoy.  ToLDIDim. 


OcTitiiiE.  Oxydation,  314. 
OcTiLGticoL  acétochlorhvdriqne,  96. 
Oh.  Béactioa,  339.  —  AlBnage  par  le 

chlore,  8Î9. 
OnciRE.  Préparation;  action  do  chlonn 

de  soufre,  3SI. 

ORSELLiTB  D'tTBTLB  St  DIOBSELUTC,  311 
OltLLILTBIOEIENinNE,  67. 
OXTBEmOVLUREB,  195. 
OmEEZDRAMIDE,  39  S, 
OeYBIBULFDIIE  D'ÉTHÏte,  376. 

—  DE  HËTHILE,  377. 

OiicHLOsnaE  de  ubbohb.  Action  de  m 
élher  sur  les  chlorures  organiques,  8S. 

—  Préparation,   198  ;  action  sur  la 
beniine,  199. 

OiïDE  n'AMliKOiNE.  Préparation,  4S5. 

—  GRIFBITIQUE   et    HinROCEtiPHlTIQUI,   9. 

—  Oiyde  pyrographitique,  10,  11. 

—  DE  HtHEiNËSE  (par-).  RégénénttDii, 
!B5,  497. 

OncÏME.  Préparation  à  Aroid,  iïS. 

OxyLKFiDÉnE,395. 

OxïUËTHXLBNE,  S69.  Aclîoii  deJbH>,170. 
Ses  rapports  avec  l'aldéhyde  méthjli- 
que,  3S3. 

OlVNËIRINE,  3S4. 

OiïphosIne  et  oiipaoïiNE  nîtrés,  415. 

OlISOLFOCilRBlirATE  D'àNIIOKmii,  453. 

Oiisclîuhe  de  cibbone.  Modes  de  for- 
mation (Lar/enburg),  3S4.  —  PuriBca- 
lion  (Hofrrtann),  155.  —  Action  de  la 
potasse  alcoolique,  3S9. 

OiuHE.  Action  de  rélhylèna  (SeAœnfein), 


pALUDiOH.   Action  du  courant  éleolri- 

que,  334. 
PAHiFriHE.  Produits  d'oiydatioo,  389. 
Pastèque  E.PrincipeBhyd(ocarbonés,lS7. 
Peiui   Dépilage,  498. 
PïLinconiTBiLE,  143. 


i,  949,  a 


PftTBOLEfi,  action  de  la  lumière,  75.— 
Gai  des  sources  de  pétrole,  76 — Ein- 
l'ioi  dans  la  vulcanisation  du  caout- 
chouc, 76.  —  Propriétés  physiques  et 
pouvoir  oaloriflque,  433,  434. 
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Phénétol.  Préparation;  dérivé  sulfuri- 
rique,  219. 

Phénol.  Ses  éthers  {Lippmann)^  119.  — 
Ethylène-dipbéno),  119.  --  Pbénétbol, 
219.  —  Ethylphénol,  393.  —  Phénols 
obtenus  par  l'action  da  chlorure  de 
zinc  sur  le  camphre,  383. 

Phéntlacéttlène^  152. 

PflÉNYLSDLFrrs  D£  SODIUM.  DistiUatiou  sè- 
che, 383. 

Phosène  et  Photène^  415. 

PHOsPHiiHiDEs  et  Ptrophosphahidbs,  38, 
237. 

Phosphate  cuproammoniqus,  133. 

—  de  manganèse^  238. 

Phosphonitrile,  237. 

Phosphore.  Combitiaisons  amidées.  38, 
237. —  Emploi  de  Tessence  de  térében- 
thine comme  antidote  du  phosphore, 
419. 

Phosphorescence  dans  les  gaz  raréfiés, 
345,  446. 

PicoLiNE.  Synthèse,  474. 

Pierres  artihcielles,  341. 

PiPÊRONAL.  Produit  d'ozvdation  de  l'a- 
cide pipérique,  389;  dériyés  bromes, 
391. 

Platine.  Nouvelle  classe  de  combinai- 
sons (oxysulfurées),  243. 

PoPDLiNE.  Formation  artificielle,  304. 

Potasse.  Electre lyse  de  sa  solution 
aqueuse,  435. 

Poudre.  Produits  de  sa  combustion  sous 
diverses  pressions,  161.  —  Nouvelle 
poudre  à  tirer,  495. 

Pression.  Son  influence  sur  les  réaction  s, 
345. 

Propane.  {Voyez  Htdrure  de  proptle.) 

pROPiONiTRiLE.  Préparation,  272.  — 
Transformation  en  anhydride  propio- 
nique  et  en  alcool  propylique,  273. 

Pyromètre  de  M.  Lamy,  491. 

Pyrophosphate  acide  de  sodium,  454. 


a 


Quinine.   Electrolyse,  443.  —  Sulfarsé- 
niate,  487. 

QUINONES  NAPHTALIQUES,  406. 

Quinquinas.  Nouvelle  base  probable  :  hy- 
drocinchonine,  215. 


Rhinahtine,  487. 

Rhoeadine  et  RnoBAGiinNE,  418. 


Résine.  Recherches  de  M.  SaeCf  503. 
—  de  Ferreira  spectabilis,  327. 
Rétène  et  Rétistène,  414. 


SALHYDRANaiDE  et  dérivés,  898« 

Salicine.  Essais  de  synthèse  {Schutzen' 
berger),  200.  —  Dérivé  sodé,  802.  — 
Sur  quelques-uns  de  ses  dérivés,  404. 

Saligyliques  (composés).  Dérivés  sodés, 
301.  —  Dérivés  amidés  et  anilidés, 
397.  —  Dérivés  acides  mixtes.  400. 

Salicylure  de  cuivre.  Action  au  chlo- 
rure de  cyanogène,  399. 

Saligëmine.  Action  des  dérivés  acétiques 
des  principes  hydrocarbonés  sur  la 
saligenine  sodée,  200. 

Salut  du  suint  et  de  la  sueur,  23. 

Salirétine  acétique,  202. 

Sang.  Action  de  l'acétylène,  265.  —Pré- 
paration de  l'albumine  du  sang,  500. 

Sarcosinb.  Chloraurate,264. 

Sels.  Décomposition  de  quelques  sels 
d'argent  par  l'eau  bouillante,  48.  -^ 
Froid  produit  par  la  dissolution  des 
sels,  228.  -^  Eiectrolyse  des  solutions 
saline?,  433. 

Sel  anglais,  166. 

Silicates.  Leur  désagrégation,  251. 

Silicium.  Série  éthylique  du  silicium 
[Friedel  et  Ladenburg),  92.  —  Heia« 
iodure,  94.  —  Silicium-hexéthyle  et 
hydrate  silicioxalique,  95. 

Soude.  Produits  accessoires  de  sa  fabri- 
cation, 331.  —  Fabrication  au  four 
tournant,  492.  —  Analyse  des  soudes, 
493. 

Soufre.  Dissolution  et  dosage  par  l'eau 
régale,  45.  —  Préparation  du  soufre 
mou,  130.  —  Solubilité  dans  les  builes 
de  houille,  450. 

Spectre  des  gaz  dans  les  tubes  de  Geiss- 
ler,  445. 

Strychnine.  Action  physiologique  des 
iodures  d*éthylstrycbniu(n  et  de  mé- 
thylstrychnium,  160.  —  Eiectrolyse, 
442.  —  Sulfar.éniate,  487. 

SUCCINATE  D*IS0PR0PYLE,  223. 

Sucginimide.  Con»titu  ion,  381. 

Sucres.  Dérivés  acétiques  {Schittzenber' 
ger  et  Naudin),  204;  glucose,  204; 
sucre  de  canne,  206  ;  lactine,  208.  — 
Action  de  PCi*^  sur  les  matières  su- 
crée?, 292. 

Sueur  humaine,  composition  de  son  sa- 
lin, 28. 

Suint  de  mouton,  23. 

SULFARSÉNIATE  d'ÉTHYLE,  487. 

—  DE  sodium.  Action  sur  les  alcaloïdes, 
487. 
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SoLFATK  DE  CADMIUM  ammoniacal,  134. 

—  DK  CALCIUM  et  de  potassium^  348.  — 
Anbydrite  artificielle,  349. 

—  GLCCINIOPOTASSIQUE,   132. 

—  DE  POTASSIUM.  Ëlectrolysc^  435. 

—  DE  SODIUM.  Electrolyse^  436. 

—  DE  zufc  ammoniacal,  134;   basique, 
239. 

SulfbtdromEtrie  {Garrigou),  136. 
SuLFiNÉES  (combinaisons).  Action  de  Tio- 

dure  de  phosphore  sur  le  salfocyanate 

d*éthylène,  138. 
SuLPOBEifziDATE  DE  SODIUM.  Distillation, 

883. 
SuLPOBEKziDE.  Préparation,  145;  dérîTé 

bichloré,  145. 
SuLPOBisMUTHiTE  de  potas^ium,  247. 
SuLPOCABBAKiLiDE.  Action  de  H  et  de  HCl, 

64. 
SuLFOPERRiTB  de  potassium^  246,  455. 

SULFOCTANATES   ALCOOLIQUES.    LeurS    isO- 

mères  correspondant  à  Tessence  de 
moutarde,  362. 

—  d'éthtle.  Volume  spécifique.  286.  — 
Préparation,  362.  —  Action  ae  H«SO*, 

£47,  364.—  Action  de  l'hydrogène,  363; 

—  de  l'acide  chlorhydrique,  364  ;  — 
de  l'acide  azotique,  865. 

.—  D^ÉTHTLÈNE.    Actioo  de  l'iodure  de 

phosphore,  138. 
Sulfures  (bi-)  alcooliqucs.  Action  de 

Tacide  azotique  (oxybisulfures),  276. 
Sulpcre  d'ammonium.  Action  des  métaux, 

242. 

—  de  CARBONE.  Âctlou  dcs  métaux,  241. 

—  Action  de  la  chaleur,  346. 

—  DE  FER.  Action  de  l'oxygène  et  de 
l'air,  339. 

—  DE  phêktle.  Formation  dans  la  distil- 
lation sèche  du  phénylsulllte  de  so  < 
dium,  384. 

—  DE  SODIUM.  Fabrication,  493. 
Sursaturation  (Lecoq  de  Boisbaudran)j 

33.  —  (Dubrunfaui)t  126;  —  {Baum^ 
hanet')^  129.— Électrolyse  des  solutions 
sursaturées  {Bourgoin)^  436. 


Thi ACÉTATE  d'éthtle.  Actlon  de  Tacide 

acétique,  277. 
Thiosinnamine.  Dériyés,  66. 
Thtmol.  Dériyés  méthyliques,  etc.,  148. 

—  Phosphate,  148.  —  Acide  thymoll 
sulfurique  et  dérivés,  149.  —  Thymol 
des  essences  de  thym  et  de  ptychotis, 
315.  —  Thymol  dériyé  du  cymène  da 
camphre,  482. 

Toluène.  Dériyés  heptachlorés,  146.  — 
Dérivé  brome,  310.  —  Sur  quelqu-8 
dérivés  isomériques,  388.  —  Trans- 
formation de  l'orthotoluol  mono- 
brome  en  acide  bromobenzoique , 
386. 

ToLuiDiifE  et  dérivés..  Monobromoparato- 
luidine,  61.  —  Tricarbhexatoluide, 
63. —  Action  du  glycol  chlorhydrique  : 
\Wurtz)  vinylloTuldine  et  base  fluo- 
roFcente.  191.  —  Paratoluidme,  310. 

—  Toluiaine  chlorée  ;  chloracétoluide, 
385.  —  Synthèse  d'un  isonière  de  la 
toluidine  (Kœrner),  387.  —  Toluidineel 
acétoluidine  bromées,  887. 

Tolutlène-diamine.  Action  de  Tanhy- 
dride  acétique,  478. 

TOLUTLÈMURÉE,  62. 

Trigarbhexamilide     et    tricarbheuto- 

LUIDE,  63. 


Tabac.  Présence  de  CyH  dans  la  fumée, 

135. 
Tartrates.  Préparation  des  tarlrates  so- 

lubles,  52.  —  Combinaisons  des  émé- 

tiaues  avec  les  azotates,  471. 
—  ir argent.  Décomposition  par  IV  au, 

48. 
Teinture.  Emploi  de  la  fuchsine  (écar- 

late),  329,  330.  —  Mordant  pour  la 

teinture  des  soies,  501. — Emploi  du 

vert  d'iode,  501,  502. 


Urée.  Combinaison  avec  l'acide  phos- 
phorique,  257.  —  Action  sur  le  glyco- 
colle,  263.  —  Action  sur  les  acides 
amidés,  294. 

Urées  composées.  Toluylène-urée,  62.— 
Hydroxylurée,  258. 

Urée  sulfurée.  261. 

Uréides  de  l'aldéhyde  salicylique,  60. 

Urine.  An.iKse  :  rech.  de  1  oxalnrate 
d'ammoniaque,  159;  séparation  delà 
xanthiue,  de  la  créatinine  et  de  l'u- 
rne, 160. 


Valéiate  d'isoproptlb,  116. 

—  DE  potassium.  Actioil  du  brome  et  de 
l'iode,  46t. 

Vanadium  (suite  des  rech.  àQ  M.  Ros' 
cotf).Âzoture,  chlorures,  447.  —  Vana- 
dium métallique,  448. 

Veratrinb  Sulfarséniate,  487. 

Verms  pour  cuir  et  caoutchouc,  165. 

Verre.  Emploi  du  fluorure  de  calcium 
dans  sa  fabrication,  78«  —  Emploi  de 
la  cryolite,  337. 
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Vert  d*iODE,  501,  502. 
Vidanges  de  Paris,  417. 

VlNYLTOLOlDINB,  192. 

ViTELLiMS.  Action  de  la  potasse^  489. 


Xanthinb.  Séparation  de  la  créatinine  el 
de  Purée  dans  l'urine,  160. 


Xylène.  Constitution  du  xylène  de  gou- 
dron de  houille,  306.  — SurTacideto- 
luique  qui  en  dérive,  319. 


ZiNC.Chromates,  1 32. — Sulfates  basiques, 
134,  239.  —  Alliage  avec  le  fer,  246; 
ayec  le  calcium  ,  248.  —  Extraction 
par  Yoie  humide^  424. 
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